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Die vorliegende Arbeit beschreibt Herstellungsmo¨glichkeiten fu¨r sogenannte Saturn-Partikel.
Es handelt sich dabei um Partikel, die auf ihrer Oberfla¨che drei Bereiche mit unterschied-
lichen Eigenschaften aufweisen. Zwei Kappen mit gleichen Eigenschaften sind durch einen
Gu¨rtel getrennt, der sich stark von den Kappen unterscheidet. Im Speziellen geht es hier
um die unterschiedliche Benetzbarkeit der Bereiche.
Die Herstellung von Saturn-Partikeln mit einem hohen Benetzungskontrast wurde auf zwei
verschiedenen Wegen realisiert. Als Ausgangspunkt dienten Mikroglaskugeln, die zuna¨chst
zur Hydrophobierung ihrer Oberfla¨che mit einem Silan behandelt wurden. Eine Art der
Saturn-Partikel wurde durch das A¨tzen eines Gu¨rtels rund um die Partikel mit Flusssa¨ure
in einer im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Spu¨lzelle erzeugt. Auf diese Weise konnten
Partikel mit zwei hydrophoben Kappen und einem hydrophilen Gu¨rtel erhalten werden. Eine
weitere Art dieser Partikel wurde durch das Abschleifen der Partikelkappen nach vorheri-
ger Einbettung in Polymerfilme erhalten, wodurch die hydrophobe Beschichtung abgetragen
und das urspru¨nglich hydrophile Glas freigelegt wurde. Die so erhaltenen Partikel wiesen
zwei parallele, hydrophile Bereiche auf, die durch einen hydrophoben Gu¨rtel voneinander
getrennt waren.
Es wird gezeigt, dass Saturn-Partikel in Systemen mit Wasser und O¨l beim Mischen von
unterschiedlichen Anteilen der drei Phasen durch Selbstorganisationsprozesse verschiedene
Strukturen wie Ketten oder Schichten ausbilden ko¨nnen. Des Weiteren sind sie in der Lage in
einem System mit Wasser und Luft besondere Scha¨ume auszubilden, die eine sehr hohe Sta-
bilita¨t aufweisen. Die Partikel stabilisieren darin Flu¨ssigkeitsfilme zwischen den Luftblasen,
wobei der hydrophile Gu¨rtel im Wasserfilm und die hydrophoben Kappen in der Luft liegen.
Stichworte: Anisotrope Partikel, Saturn-Partikel, Pickering-Emulsionen, partikelstabilisierte
Scha¨ume, Selbstorganisation, Benetzungskontrast, Kontaktwinkel
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Kapitel 1
Einleitung
Anisotrope Partikel sind eine spezielle Art von Teilchen, deren chemisch-physikalische Eigen-
schaften wie beispielsweise Ladung, Benetzbarkeit oder Reaktivita¨t nicht gleichma¨ßig u¨ber
die Oberfla¨che verteilt sind. Man unterscheidet eine Vielzahl verschiedener Arten in Ab-
ha¨ngigkeit von Form und Gro¨ße der Partikel sowie dem Verteilungsmuster und der Zahl der
unterschiedlichen Bereiche auf ihrer Oberfla¨che.1,2 Die einfachste Form sind die sogenannten
Janus-Partikel, die auf ihrer Oberfla¨che genau zwei getrennte Bereiche mit unterschiedlichen
Eigenschaften aufweisen.
Eine weitere Art der anisotropen Partikel sind die dreigeteilten Partikel, welche in
der Literatur als Triblock-Kolloide3, Hamburger-Partikel4 oder terna¨re Partikel5 bekannt
sind. Diese besitzen drei Bereiche mit unterschiedlichen Oberfla¨cheneigenschaften, wobei ein
ringfo¨rmiger Bereich zwei Kappen voneinander trennt.
Sind die Kappen gleichartig, kann man von
”
Saturn-Partikeln“ sprechen, deren Name
sich aufgrund der strukturellen A¨hnlichkeit vom Planeten Saturn ableitet. Diese sind Kern-
punkt der vorliegenden Arbeit. In der Literatur werden verschiedene Mo¨glichkeiten zur
Herstellung dreigeteilter Partikel mit unterschiedlichen Gro¨ßen und Eigenschaften beschrie-
ben.3–12
Das Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung von Saturn-Partikeln, bei denen sich Gu¨rtel
und Kappen durch eine unterschiedliche Benetzbarkeit mit Wasser und O¨l unterscheiden.
Die Herstellung und Anwendung solcher Partikel ist bisher noch nicht publiziert worden. In
Abbildung 1.1 sind die zwei mo¨glichen Varianten solcher Partikel gezeigt.
Eine Art der Saturn-Partikel weist zwei hydrophobe Kappen, die vorzugsweise von O¨l
benetzt werden, und einen hydrophilen Gu¨rtel, an den sich bevorzugt Wasser anlagert,
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung zweier Arten von Saturn-Partikel mit hohem Benet-
zungskontrast
auf. Die andere Art besitzt zwei hydrophile Kappen, die durch einen hydrophoben Gu¨rtel
voneinander getrennt sind. Entscheidend fu¨r eine selektive Benetzung der unterschiedlichen
Bereiche mit O¨l oder Wasser ist ein mo¨glichst hoher Benetzungskontrast zwischen ihnen,
das heisst ein starker Gegensatz zwischen den ra¨umlich getrennten hydrophilen und hydro-
phoben Bereichen. Es werden in dieser Dissertationsschrift verschiedene Mo¨glichkeiten zur
Herstellung von Saturn-Partikeln vorgestellt.
Da die Bestimmung der Benetzungseigenschaften aufgrund der geringen Gro¨ße der Par-
tikel nicht direkt mo¨glich ist, werden alle angewendeten Oberfla¨chenbehandlungen zuna¨chst
an ebenen Glassubstraten durchgefu¨hrt und durch die Messung von Kontaktwinkeln von
Wasser in O¨l bzw. Luft untersucht. Anschließend werden diese Verfahren auf die Partikel
u¨bertragen. Zwei Wege, die erfolgreich und reproduzierbar zu Saturn-Partikeln mit hohem
Benetzungskontrast fu¨hren, werden genauer erla¨utert. Es handelt sich dabei um jeweils
einen Weg fu¨r die in Abbildung 1.1 gezeigten Varianten. Beide Arten werden bezu¨glich ihrer
Benetzungseigenschaften und ihrer Geometrie untersucht. Eine Variante eignet sich dabei
ebenfalls zur Herstellung neuartiger Janus-Partikel mit einer hydrophilen und einer hydro-
phoben Seite. Diese werden in dieser Arbeit ebenfalls vorgestellt und auf ihre Geometrie,
Benetzbarkeit und ihre Fa¨higkeit zur Stabilisierung von Emulsionen untersucht.
Aufbauend auf den Ergebnissen der Partikelherstellung wird als weiteres Ziel dieser
Arbeit die Erzeugung selbstorganisierter Strukturen aus O¨l, Wasser und den verschiede-
nen Saturn-Partikeln vorgestellt. Durch Mischung dieser Komponenten in unterschiedlichen,
definierten Volumenverha¨ltnissen soll es zur Ausbildung unterschiedlicher Strukturen kom-
men. In Abbildung 1.2 ist der erwartete schrittweise Aufbau von selbstorganisierter Struktu-
ren am Beispiel von Saturn-Partikeln mit zwei hydrophoben Kappen und einem hydrophilen
Gu¨rtel in einer Mischung von Wasser in O¨l dargestellt.
Das Wasser soll speziell die hydrophilen Gu¨rtel der Partikel benetzen (siehe Abbil-
dung 1.2 b). Treffen mehrere dieser Partikel mit angelagertem Wasser aufeinander, so sollen
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Abbildung 1.2: Schema der Strukturbildung in einem System von Saturn-Partikeln (hydro-
phob/hydrophil/hydrophob) mit Wasser und O¨l: a) Mischen der Komponenten; linke Seite (bei
einem U¨berschuss an O¨l): b) Wasser lagert sich im Bereich des hydrophilen Gu¨rtels an, c) Par-
tikel mit angelagertem Wasser verschmelzen zu partikelstabilisierten Wasserschichten, d) Schichten
schließen sich bei ausreichender Gro¨ße zu flu¨ssigen Kapseln; rechte Seite (bei einem U¨berschuss an
Wasser): e) O¨l lagert sich im Bereich der hydrophoben Kappen an, f) Partikel mit angelagertem O¨l
bilden partikelstabilisierte Ketten
diese untereinander verbru¨cken und sich Aggregate ausbilden, die zu partikelstabilisierten
Schichten heranwachsen sollen (Abbildung 1.2 c). Im Idealfall sollen sich diese Schichten zu
flu¨ssigen Kapseln schließen, sobald sie eine gewisse Gro¨ße erreicht haben (Abbildung 1.2 d).
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Im Rahmen dieser Arbeit werden selbstorganisierte Strukturen aus Saturn-Partikeln
mit zwei hydrophoben Kappen und einem hydrophilen Gu¨rtel sowie aus Partikeln mit zwei
hydrophilen Bereichen und einem hydrophoben Gu¨rtel pra¨sentiert. Dabei handelt es sich um
Schichtstrukturen (siehe Abbildung 1.2 c) und Kettenstrukturen (siehe Abbildung 1.2 f).
Daneben wird auch eine neuartige Form partikelstabilisierter Scha¨ume vorgestellt. Saturn-
Partikel mit einem hydrophilen Gu¨rtel und zwei hydrophoben Kappen stabilisieren darin
Wasserfilme, deren Dicke der Breite des hydrophilen Gu¨rtels entspricht.
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Kapitel 2
Theoretische Grundlagen
2.1 Janus-Partikel
Unter den anisotropen Partikeln stellen Janus-Partikel die einfachsten und am besten er-
forschten Vertreter dar. Der Namensgeber der Partikel ist Janus, ein Gott aus der ro¨mischen
Mythologie, welcher zwei Gesichter besitzt. Die Partikel weisen zwei Oberfla¨chenbereiche mit
unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften auf. Sie ko¨nnen aus einem Material beste-
hen oder sich aus zwei miteinander verbundenen Teilen unterschiedlichen Materials zusam-
mensetzen. In bisherigen Forschungsarbeiten findet man eine große Zahl an verschiedenen
Eigenschaftskombinationen. An der Oberfla¨che ko¨nnen unter anderem Kombinationen aus
einem hydrophoben und einem hydrophilen Bereich13–16 oder zwei unterschiedlich gelade-
nen Bereichen17–19 vorliegen. Weiterhin ko¨nnen Janus-Partikel hergestellt werden, die zum
einen Teil aus organischen und zum anderen aus anorganischem Material bestehen14,20–23
oder teilweise magnetisch sind23,24. Die Gro¨ßen der Partikel reichen von einigen wenigen
Nanometern25,26 u¨ber einige hundert Mikrometer6 bis in den Millimeterbereich.27
Man findet eine Vielzahl unterschiedlicher Formen von Janus-Partikeln, von denen die
ha¨ufigsten in Abbildung 2.1 als U¨berblick dargestellt sind. Die einfachste Art stellen die
spha¨rischen Partikel dar (Abbildung 2.1 a). Des Weiteren ko¨nnen sta¨bchen- und schei-
benfo¨rmigen Janus-Partikel mit unterschiedlicher Orientierung der beiden Oberfla¨chenbe-
reiche hergestellt werden (Abbildung 2.1 b - e). Man findet auch unterschiedlichste For-
men von hantelfo¨rmigen Partikeln aus zwei verschiedenen Materialien, die asymmetrisch
(Abbildung 2.1 f) oder symmetrisch aufgebaut sein ko¨nnen (Abbildung 2.1 g und k). Durch
Aufwachsen eines Materials an einem vorhandenen Partikel (Abbildung 2.1 h) oder exzen-
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trische Verkapselung (Abbildung 2.1 i) ko¨nnen ebenfalls hantelfo¨rmige Partikel entstehen.
Eine weitere Form der Janus-Partikel stellen Janus-Kapseln bzw. Janus-Vesikel dar (Abbil-
dung 2.1 l).
Abbildung 2.1: Formen von Janus-Partikeln: a) spha¨rische; b), c) sta¨bchenfo¨rmige; d), e) schei-
benfo¨rmige, f) - k) hantelfo¨rmige Janus-Partikel, l) Janus-Kapseln (entnommen aus28)
Herstellung
Zur Herstellung von Janus-Partikeln findet man eine große Anzahl von Publikationen. Um
einen kleinen U¨berblick zu vermitteln, werden in diesem Abschnitt verschiedene Herstel-
lungswege fu¨r Janus-Partikel exemplarisch beschrieben.
Die erste Publikation zu Janus-Partikeln stammt von Casagrande et al. aus dem Jahr
1989.29 Darin werden spha¨rische Janus-Partikel aus Glas vorgestellt, welche eine hydrophile
und eine hydrophobe Hemispha¨re besitzen. Zur Herstellung wird die Ha¨lfte der urspru¨nglich
hydrophilen Oberfla¨che mit einem Lack auf Cellulose-Basis bedeckt und damit geschu¨tzt.
Der freiliegende Teil der Oberfla¨che wird mit Octadecyltrichlorosilan beschichtet und damit
hydrophobiert. Bei Kondensation von Wasser an der Oberfla¨che zeigt sich ein deutlicher
Benetzungskontrast zwischen den beiden Bereichen. Wa¨hrend im hydrophoben Bereich nur
einzelne, kleine Tro¨pfchen sichtbar sind, ist der hydrophile Bereich von einer gleichma¨ßigen
Wasserschicht bedeckt. An O¨l/Wasser-Grenzfla¨chen tauchen die Partikel, deren Bereiche
ungefa¨hr gleich groß sind, jeweils zur Ha¨lfte in beide Phasen ein, wobei der hydrophile Teil
im Wasser und der hydrophobe Teil im O¨l liegt.
Die Maskierung zum Schu¨tzen eines Teils der Oberfla¨che bei gleichzeitiger Modifizie-
rung des ungeschu¨tzten Bereichs wurde von zahlreichen Arbeitsgruppen zur Herstellung
von Janus-Partikeln genutzt.18,30–39 Ein vielbeachtetes Verfahren von der Arbeitsgruppe
um Granick zur Erzeugung von Janus-Partikeln durch partielles Schu¨tzen in Wachs ist sche-
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matisch in Abbildung 2.2 dargestellt.30 Mit Hilfe dieses Verfahrens ko¨nnen gro¨ßere Men-
gen an Janus-Partikeln mit relativ geringem Aufwand hergestellt werden. Siliziumdioxid-
Partikel mit Durchmessern um 1 µm werden zuna¨chst in heißem, flu¨ssigen Wachs disper-
giert. Anschließend wird eine Emulsion mit Wasser erzeugt, in der sich die Partikel an der
Grenzfla¨che anordnen und somit eine Pickering-Emulsion entsteht.
Abbildung 2.2: Schema der Herstellung von Janus-Partikeln durch Einbetten eines Teils der Ober-
fla¨che in Wachs und Funktionalisierung der freiliegenden Oberfla¨che (abgewandelt nach30)
Durch Abku¨hlen erstarren die Wachstro¨pfchen fest, woraufhin sie gewaschen und in
Methanol mit einem gelo¨stem Silan redispergiert werden. Die freiliegenden Bereiche werden
darin mit dem aminoterminierten Silan (Aminopropyltriethoxysilan, APS) beschichtet. Die
Freisetzung der Wachspartikel erfolgt durch Auflo¨sen in Chloroform. Die noch unbehan-
delten Teile werden anschließend z. B. mit n-Octadecyltrichlorosilan beschichtet, wodurch
Janus-Partikel mit einem ungeladenen, hydrophoben und einem positiv geladenen, hydro-
philen Teil enstehen. U¨ber eine leicht abgewandelte Strategie ko¨nnen dipolare Partikel mit
einem einer positiv und einer negativ geladenen Ha¨lfte hergestellt werden.18
Die Maskierungsmethode kann ebenfalls zur kovalenten Anbindung von Polymere an
einen Teil der Oberfla¨chen von Siliziumdioxid-Partikeln verwendet werden.37–39 Dabei kommt
das Verfahren der oberfla¨cheninitiierten radikalischen Atomtransferpolymerisation (engl.
atom transfer radical polymerization) zum Einsatz, bei dem ein Initiator an die Oberfla¨che
angebunden wird, von dem die Polymerisation ausgeht.
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Eine Arbeit von Stamm et al. zeigt die Modifizierung von Siliziumdioxid-Partikeln auf
beiden Hemispha¨ren mit zwei unterschiedlichen Polymeren.37 In diesem Verfahren werden
800 nm große Siliziumdioxid-Partikel mit 3-Aminopropyltriethoxysilan beschichtet und an-
schließend zum Teil in Wachs eingebettet. An den ungeschu¨tzten Teil kann auf diese Wei-
se selektiv der Initiator (α-Bromoisobuttersa¨ure) angebunden werden, wodurch nach dem
Herauslo¨sen aus dem Wachs die radikalische Polymerisation von N-Isopropylacrylamid (bzw.
tert-Butylacrylat) von der Oberfla¨che aus gestartet wird. An den zuna¨chst geschu¨tzten
Teil der Oberfla¨che werden carboxylterminierte Polymerstra¨nge durch Reaktion mit den
Aminogruppen aufgepropft.
Partiell eingebettete Partikel ko¨nnen auch durch Plasma-Behandlung modifiziert wer-
den. Einerseits dient diese zur kontrollierbaren Freilegung von Teilen der Oberfla¨che von
Siliziumdioxid-Partikeln in Polymethylmethacrylatfilmen, die dann selektiv funktionalisiert
werden ko¨nnen,40 und andererseits zur plasmaunterstu¨tzten chemischen Gasphasenabschei-
dung (engl. plasma enhaced chemical vapor deposition) verschiedener Monomere auf teil-
weise in Polystyrolfilme eingebettete Siliziumoxid- und Titanoxid-Partikel. Die Abbildung 2.3
zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM-Aufnahmen) von Siliziumdioxid-
Partikeln, bei denen je nach Tiefe der Einbettung unterschiedlich große Teile der Oberfla¨che
mit Polyacrylnitril bedeckt wurden.
Abbildung 2.3: REM-Aufnahmen von Polyacrylnitil-bedeckten Siliziumdioxid-Partikeln: un-
gefa¨hrer Bedeckungsgrad 75 % (a), 50 % (b), 25 % (c) (abgewandelt nach41)
Janus-Partikel ko¨nnen ebenfalls durch Metallbeschichtung von Teilen der Partikelober-
fla¨che durch Aufbringen von Filmen10,42–44 bzw. kleineren Partikeln9,45–47 auf die zum Teil
freiliegenden Oberfla¨chen eingebetteter Partikel erzeugt werden. In allen Fa¨llen kommt Gold
zum Einsatz, welches durch Anbindung von Thiolen leicht modifizierbar ist. Auch fu¨r die Me-
tallbeschichtung werden die Partikel teilweise durch Einbetten in Polymere geschu¨tzt.9,42,46
In einem von Paunov und Cayre vorgestellten Verfahren werden sulfatterminierte Polystyrol-
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Partikel in Polydimethylsiloxan (PDMS) eingebettet und die freiliegende Seite mit Gold
bedeckt.42 Dazu werden die Partikel zuna¨chst bei 50 ◦C auf einem Langmuir-Trog an eine
O¨l/Wasser-Grenzfla¨che gebracht. In der wa¨ssrigen Phase ist Gellan gelo¨st, sodass die Par-
tikel beim Abku¨hlen durch Gelierung in der wa¨ssrigen Phase immobilisiert werden. Die
O¨lphase wird anschließend durch PDMS ersetzt, welches daraufhin ausgeha¨rtet wird. Somit
sind die Partikel ungefa¨hr zur Ha¨lfte in PMDS und zur Ha¨lfte in der gelierten Wasserphase
eingebettet. Die PDMS-Schicht mit den Partikeln wird abgehoben und das Gel abgewaschen.
Es erfolgt schließlich die Beschichtung mit Gold mit Hilfe eines Sputter-Coaters. Nach dem
Entfernen der so erzeugten Janus-Partikel aus dem PDMS-Film wird die goldmodifizier-
te Seite selektiv mit Thiolen beschichtet. Die Abbildung 2.4 zeigt die zum Teil mit Gold
beschichteten Partikel.
Abbildung 2.4: REM-Aufnahme von Janus-Partikeln: Gold auf Polystyrol-Partikeln (goldbeschich-
tete Oberfla¨chen sind heller dargestellt) (abgewandelt nach42)
Eine Metallbeschichtung ist auch ohne das Einbetten der Partikel in einen Polymerfilm
mo¨glich.10,43–45 Dabei wurden Monolagen von Partikeln bedampft bzw. besputtert. Ein
Verfahren von Whitesides et al. zeigt die Herstellung von asymmetrischen hantelfo¨rmigen
Siliziumdioxid/Gold-Janus-Partikeln.44 Eine Monolage von Siliziumdioxid-Nanopartikeln auf
einem festen Substrat wird nacheinander mit einer du¨nnen Lage einer Titan/Wolfram-
Legierung und mit Gold beschichtet. Dabei wird nur die Oberseite behandelt, wa¨hrend die
Unterseite durch das Partikel selbst geschu¨tzt ist. Durch Tempern bei 700 ◦C entnetzt die
Goldschicht und formt einen Partikel, welcher weiterhin fest mit dem Siliziumdioxid-Partikel
verbunden ist.
U¨ber die Modifizierung von einheitlichen Partikeln an Grenzfla¨chen zwischen zwei Flu¨ssig-
keiten bzw. zwischen Flu¨ssigkeit und Luft ko¨nnen ebenfalls Partikel mit Janus-Charakter
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erhalten werden.48,49 In einem Verfahren von Chen et al. wird ein Ligandenaustausch an
einer Hemispha¨re von Gold-Partikeln beschrieben, welche in Kontakt mit der wa¨ssrigen
Phase auf einem Langmuir-Trog stehen.48 Bishop et al. beschreiben eine Methode, bei der
Gold-Partikeln gleichzeitig mit zwei verschiedenen Thiolen beschichtet werden. Lagern sich
diese Partikel an Wasser-Toluol-Grenzfla¨chen an, kommt es zu einer spontanen Entmischung
der Thiole und zur Bildung von Janus-Partikeln.49
Eine andere Mo¨glichkeit zur Modifizierung von homogenen Partikeln zu Janus-Partikeln
stellen Mikrokontaktdruckverfahren dar.11,12,19,50,51 Bei dieser Methode werden modifizier-
te PDMS-Stempel auf Monolagen von Partikeln aufgedru¨ckt und damit der Kontaktbereich
zwischen Stempel und Partikel behandelt, wodurch jeweils ein Teil der Oberfla¨che modi-
fiziert wird. Die ersten Arbeiten zu diesem Thema von Velev et al. aus dem Jahr 2003
beschreiben die Erzeugung von dipolaren Janus-Partikeln aus Polystyrol (siehe Schema in
Abbildung 2.5).19
Abbildung 2.5: Schema der Herstellung von Janus-Partikeln durch Immobilisierung auf einer Glas-
oberfla¨che und Mikrokontaktdruck (abgewandelt nach19)
Negativ geladene, sulfatmodifizierte Polystyrol-Partikel werden mit einer Glucoselo¨sung
in einer Monolage auf einem Glasobjekttra¨ger immobilisiert. Auf einem PDMS-Stempel
wird ein du¨nner Film eines kationischen Tensids (Octadecyltrimethylammoniumbromid)
gespreitet. Durch Andru¨cken an die Glasoberfla¨che mit den fixierten Partikeln wird die
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Kontaktfla¨che modifiziert. Nach dem Ablo¨sen zeigen die Partikel attraktive Wechselwirkun-
gen in einer Suspension in Wasser, wobei es zur Kettenbildung kommt. Durch ein leicht
abgewandeltes Verfahren kann ein Teil der Oberfla¨che von positiv geladenen, aminoter-
minierten Polystyrol-Partikeln mit kleineren, negativ geladenen, sulftatterminierten Poly-
styrolpartikeln bedeckt und so ebenfalls dipolare Januspartikel hergestellt werden.50
Mit Hilfe des Mikrokontaktdrucks ko¨nnen weiterhin Siliziumdioxid-Partikel im Kontakt-
bereich selektiv silanisiert11 oder epoxidterminierte Polymer-Partikel durch Reaktionen mit
Nukleophilen modifiziert12 sowie sogenannte Janus-Kapseln hergestellt werden.51 Dabei
werden aminoterminierte Polystyrol-Partikel von mehreren Schichten Polyacrylsa¨ure und
Polyacrylamid mit Polyacrylsa¨ure als oberster Lage umgeben. Auf die Oberseite der Parti-
kel wird mit Hilfe eines PDMS-Stempels eine Monolage Polyallylamin aufgebracht, wodurch
bereits dipolare Janus-Partikel vorliegen. Durch Auflo¨sen der Polystyrolkerne in Tetrahydro-
furan wurden dipolare Janus-Kapseln aus Polyelektrolyten erhalten.
Janus-Partikel aus verschiedenen Polymeren mit Gro¨ßen zwischen 100 µm und 200 µm
ko¨nnen u¨ber Mikrofluidik erzeugt werden.6,17,52 Bei dieser Methode werden zwei Stro¨me von
Monomeren in einem Wasserstrom vereinigt, wobei sich Janus-Tro¨pfchen bilden, die anschlie-
ßend ausgeha¨rtet werden. Es ko¨nnen beispielsweise monodisperse zweifarbige Janus-Partikel
hergestellt werden, die durch Anlegen eines elektrischen Feldes ausgerichtet werden.17 Die
Abbildung 2.6 zeigt den schematischen Aufbau und lichtmikroskopische Aufnahmen der
dazu genutzten Apparatur.
Abbildung 2.6: Herstellung von Janus-Partikeln mit Hilfe von Mikrofluidik: a) schematischer Auf-
bau; b), c) lichtmikroskopische Aufnahmen der Apparatur bei der Erzeugung der Tro¨pfchen (abge-
wandelt nach17)
Zwei Stro¨me des Monomers Isobornylacrylat werden mit Kohlenstoff- (schwarz) bzw.
Titanoxid-Nanopartikeln (weiß) angefa¨rbt und in einem Kanal ohne Vermischen vereinigt.
Durch Emulgieren in einer wa¨ssrigen Phase mit Polyvinylalkohol als Stabilisator reisst der
zweigeteilte Monomerstrom ein und es bilden sich monodisperse Tro¨pfchen, die thermisch
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polymerisiert werden. In den Janus-Partikeln liegen in einer Ha¨lfte positiv und in der an-
deren Ha¨lfte negativ geladene Nanopartikel vor, was zur Ausbildung einer asymmetrischen
Ladungsverteilung in den Partikeln fu¨hrt. Diese reagieren gezielt auf elektrische Felder.
In einer a¨hnlichen Arbeit werden in den beiden Teilen der Janus-Partikel unterschiedlich
große Siliziumdioxid-Partikel dispergiert, wodurch u¨ber Lichtbrechung unterschiedliche Far-
ben der Hemispha¨ren erhalten werden ko¨nnen.52 Eine weitere Publikation zur Herstellung
von Janus-Partikeln u¨ber Mikrofluidik von Kumacheva et al. pra¨sentiert Janus-Partikel, die
aus zwei verschiedenen Polymeren zusammengesetzt sind, von denen eines hydrophil und
das andere hydrophob ist.6 Darin wird ebenfalls gezeigt, dass durch Variation der Fluss-
raten der Monomerstro¨me Janus-Partikel mit unterschiedlichen Volumenanteilen der beiden
Polymerphasen erzeugt werden ko¨nnen.
In einem weiteren hydrodynamischen Verfahren, welches in der Arbeitsgruppe von La-
hann entwickelt wurde, wird ebenfalls der Zerfall eines Flu¨ssigkeitsstroms aus zwei paral-
lelen Phasen genutzt.8,53–56 Zwei Stro¨me von verdu¨nnten Polyelektrolytlo¨sungen werden
dabei u¨ber eine Taylor-Du¨se zusammengefu¨hrt. Durch Anlegen einer Spannung zwischen
der Du¨se und dem darunterliegenden Substrat bildet sich aus beiden Phasen zusammen
ein du¨nner Flu¨ssigkeitsstrom, der beim Fallen unter Tro¨pfchenbildung auseinanderbricht.
Wa¨hrend des Fallens verdampft das Wasser und es bilden sich zweiphasige Janus-Partikel
aus den Polyelektrolyten, welche anschließend zur Stabilisierung vernetzt werden.
Auch die Herstellung von Polymer-Janus-Partikeln u¨ber eine rotierende Scheibe la¨sst
sich den hydrodynamischen Methoden zuordnen.57,58 Die rotierende Scheibe wird von zwei
Seiten mit geschmolzenem Polymer versorgt. Die beiden Polymerphasen treffen am Rand
der Scheibe aufeinander, wobei durch die Fliehkraft zweiphasige Tro¨pfchen gebildet werden,
die wa¨hrend des Fluges erstarren. Es werden Partikel hergestellt, die zwei unterschiedliche
Farben sowie einen Ladungskontrast oder ein magnetisches Moment aufweisen.
Janus-Partikel werden auch u¨ber Emulsionstechniken produziert. Je nach Methode wird
dabei mit Nano-, Mini- und Makroemulsionen gearbeitet, was zu unterschiedlich großen
Janus-Partikeln fu¨hrt. Grundsa¨tzlich kann man bei den Emulsionstechniken zwei verschie-
dene Strategien unterscheiden. Ein Weg fu¨hrt u¨ber Emulsionstro¨pfchen von zwei gelo¨sten
Polymeren in einem Lo¨sungsmittel, wobei sich beim Verdampfen des Lo¨sungsmittels durch
Phasenseparation Janus-Partikel aus zwei unterschiedlichen Polymeren bilden.16,59–64 In ei-
ner Variante nach Okubo et al. werden Polymethylmethacrylat und Polystyrol in Toluol
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gelo¨st und mit Hilfe von Natriumdodecylsulfat bzw. Polyvinylalkohol in Wasser emulgiert.
Durch Verdampfen des Polymers und Phasenseparation werden Janus-Partikel erhalten.59
Durch Variation der Herstellungsbedingungen (Lo¨sungsmittel, Tensidmenge, Mischungs-
verha¨ltnis der Polymere, Kettenla¨nge der Polymere) kann eine Vielzahl verschiedener For-
men der Partikel erzeugt werden.59,60,62 Ein zweiter Weg nutzt eine Polymerisation in Emul-
sion an festen Keimen.14,15,20,21,23,65–70 Bei dieser Methode werden neben Partikeln aus
zwei verschiedenen Polymeren15,20,65–69 auch solche mit einer anorganischen und einer poly-
meren Komponente14,20,21,23,70 erzeugt. Eine besonders vielseitige Mo¨glichkeit wurde 2010
von Yang et al. publiziert.20 Die Abbildung 2.7 zeigt schematisch den Herstellungsprozess.
Abbildung 2.7: Schema der Herstellung von Janus-Partikeln nach Yang et al. (abgewandelt nach20)
Hohle Partikel aus Polyacrylnitril dienen dabei als Keime fu¨r die Emulsionspolymeri-
sation einer Mischung aus Styrol und Divinylbenzol. Die Monomere benetzen nicht die
gesamte Oberfla¨che der Keime, sondern lagern sich in einem Satellitentro¨pfchen an, wel-
ches durch Temperaturerho¨hung polymerisiert und vernetzt wird. Die Polyacrylnitrilkom-
ponente wird selektiv hydrolysiert, sodass die Oberfla¨che mit Carboxylgruppen terminiert
ist. Bevorzugt auf diesem Teil der Oberfla¨che ko¨nnen beispielsweise u¨ber Sol-Gel-Prozesse
Schichten anorganischer Materialien wie Siliziumdioxid, Eisen(III)oxid, β-Eisen(III)oxid-
hydroxid oder Titaniumdioxid aufgebracht werden. Durch weitere Modifizierungen beider
Oberfla¨chen ko¨nnen viele verschiedene Janus-Partikel mit unterschiedlichen Eigenschafts-
kombinationen erhalten werden.
Janus-Partikel aus zwei verschiedenen anorganischen Teilen entstehen durch Aufwachsen
einer Komponente auf festen, anorganischen Partikeln. Hantelfo¨rmige Partikel werden durch
Aufwachsen von Siliziumdioxid auf Eisen(II,III)-oxid-Keime,71 durch Zersetzung von Ei-
senpentacarbonyl auf Goldpartikeln und anschließender Oxidation zu Eisen(II,III)-oxid72
oder durch Reaktion des Kerns von Kern-Schale-Partikeln, bei dem das Reaktionsprodukt
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aus dem Partikel herauswuchs und sich schließlich Janus-Partikel bildeten,73 hergestellt. In
letztgenannter Methode dienen Partikel mit einem Silberkern und einer Siliziumdioxidhu¨lle
als Ausgangspunkt. Die Partikel werden dabei einer wa¨ssrigen Iodlo¨sung ausgesetzt. Mo-
lekulares Iod diffundiert durch Spalte der Siliziumdioxidhu¨lle und es kommt zur Bildung
von Silberiodid, welches aufgrund der Volumenzunahme anschließend die Spalte ausfu¨llt.
Die Reaktion setzt sich an der Oberfla¨che fort, wobei sta¨ndig neue Silberionen aus dem
Kern nachgeliefert werden. Diese ko¨nnen sich wie die freigewordenen Elektronen durch das
gebildete Silberiodid bewegen und außen mit dem Iod in Kontakt kommen. Nachdem alles
Silber aus dem Kern umgesetzt ist, liegen schließlich die hantelfo¨rmigen Janus-Partikel vor.
Die Abbildung 2.8 zeigt die Partikelbildung anhand von transmissionselektronenmikrosko-
pischen Aufnahmen (TEM-Aufnahmen).
Abbildung 2.8: TEM-Aufnahmen der Bildung von Janus-Partikel aus Silberiodid und Silizium-
dioxid in einer wa¨ssrigen Iodlo¨sung: zwischen der ersten und der letzten Aufnahme lagen 20 Minuten,
der Partikeldurchmesser im linken Teilbild betra¨gt 29 nm (abgewandelt nach73)
Durch die Aggregation von Triblock-Copolymeren gelang es in der Arbeitsgruppe um
Mu¨ller Janus-Partikel mit verschiedenen Formen zu erhalten, die auch als Janus-Mizellen be-
zeichnet werden ko¨nnen.74–77 Als Ausgangsmaterial dienen Polymerketten mit drei Blo¨cken
aus Polystyrol, Polybutadien und Polymethylmethacrylat mit dem Polybutadien als Mittel-
block. Diese ordnen sich in lamellaren Strukturen an, welche abwechselnd aus Polystyrol-
und Polymethylmethacrylatschichten bestehen. Je nach Gro¨ße des Mittelblocks bilden sich
zwischen den Lamellen Kugeln, Sta¨bchen oder Schichten aus Polybutadien aus, was nach
dessen Quervernetzung zu den unterschiedlich geformten Partikeln fu¨hrt. Die Abbildung 2.9
zeigt die so erzeugten Partikel.
Die Anordnung von zwei Partikeln mit unterschiedlicher Gro¨ße auf einer Oberfla¨che mit
einheitlichen, zylindrischen Vertiefungen zeigt eine Publikation von Xia et al..22 Aus einer
wa¨ssrigen Dispersion von Polystyrol-Partikeln lagert sich in einer Spu¨lzelle bei der Entnet-
zung zuna¨chst jeweils ein Partikel pro Vertiefung ab, da diese einen Durchmesser aufweisen,
der etwas gro¨ser als der halbe Durchmesser der Vertiefung ist. Aus einer weiteren Dispersion
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Abbildung 2.9: Janus-Partikel aus Triblockcopolymeren mit quervernetztem Polybutadien-
Mittelblock (schwarz): a) spha¨rische, b)+c) zylindrische, d) scheibenfo¨rmige Partikel (abgewandelt
nach77)
wird danach je ein etwas kleineres Siliziumdioxid-Partikel in die Vertiefungen eingelagert.
Die Partikel werden durch Erhitzen u¨ber die Glasu¨bergangstemperatur des Polystyrols zu
Janus-Partikeln verschmolzen.
Anwendungsmo¨glichkeiten
Durch die Vielzahl an Formen, Gro¨ßen und Eigenschaftskombinationen von Janus-Partikeln
sind zahlreiche Anwendungsgebiete bekannt. Neben der seit den ersten Publikationen un-
tersuchten Emulsionsstabilisierung13–16,20,78–83 sind viele weitere Einsatzmo¨glichkeiten in
schaltbaren Displays17,24,52,57,84, als mikrorheologische Sonden85–93, als Biomarker56,94,95,
zur Hydrophobierung von Textilfasern96 und als selbstangetriebene Partikel97–102 vorge-
stellt worden.
Bei Partikeln mit einer hydrophilen und einer hydrophoben Komponente liegt die An-
wendung als Stabilisator fu¨r Emulsionen nahe. Die Partikel besitzen die chemischen Eigen-
schaften von Tensiden und ersetzen bei der Anlagerung an die Grenzfla¨che zwischen zwei
nicht mischbaren Flu¨ssigkeiten einen Teil dieser Grenzfla¨che und bilden sogenannte Pickering-
Emulsionen. In einer theoretischen Arbeit von Binks und Fletcher wurde gezeigt, dass
die Desorptionsenergien von Janus-Partikeln im Vergleich zu homogen beschichteten Par-
tikeln um ein Vielfaches gro¨ßer sind und damit wesentlich stabilere Emulsionen erhal-
ten werden ko¨nnen.78 Die theoretischen Vorhersagen wurden spa¨ter mit Eisenoxid/Gold-
Janus-Partikeln, bei denen die Goldseite mit Thiolen hydrophobiert wurde, besta¨tigt (siehe
Abbildung 2.10).13
Es konnte festgestellt werden, dass durch eine Anordnung der Janus-Partikel an die
Grenzfla¨che die Grenzfla¨chenspannung im Vergleich zur Pickering-Emulsion mit homogen
beschichteten Partikeln deutlich verringert werden kann. Die Goldkomponenten wurden mit
zwei verschiedenen Thiolen (Dodecanthiol (DDT), Octadecanthiol (ODT)) beschichtet, von
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Abbildung 2.10: Nachweis der Grenzfla¨chenaktivita¨t von Eisenoxid/Gold-Januspartikeln in
Wasser/Hexan-Emulsionen: a) Anordnung der Partikel an der Grenzfla¨che, b) Grenzfla¨chenspan-
nung in Abha¨ngigkeit von der Zeit bei unterschiedlichen Bedingungen (abgewandelt nach13)
denen sich das langkettigere Octadecanthiol als effektiver erwies. Die Emulsionsstabilisierung
wurde daraufhin in einer Reihe von Publikationen gezeigt.14–16,20,79–83 In einer Arbeit von
Weitz et al. wurden durch Janus-Partikel stabilisierte Emulsionstro¨pfchen vorgestellt, die
anstatt der herko¨mmlichen spha¨rischen Form eine la¨ngliche Gestalt annehmen, nachdem
sie Dehnstro¨mungen ausgesetzt waren.15 Eine Publikation von Mu¨ller et al. beschreibt den
Einsatz von Janus-Partikeln aus vernetzten Triblock-Copolymeren bei einer Emulsionspoly-
merisation zur Herstellung von Polystyrol.80 Auf diese Weise ko¨nnen Polystyrol-Partikel
mit einer sehr geringen Polydispersita¨t erzeugt werden, wobei die Partikelgro¨ße u¨ber die
Menge an zugegebenen Janus-Partikeln kontrolliert werden kann. Dieselbe Arbeitsgruppe
zeigte, dass durch diese Art von Janus-Partikeln auch Polymermischungen stabilisiert werden
ko¨nnen.81
Zweifarbige Janus-Partikel ko¨nnen in verschiedene du¨nne Polymerschichten in flu¨ssig-
keitsgefu¨llte Kavita¨ten drehbar eingelagert werden. Die Partikel weisen dabei auch eine
elektrische bzw. magnetische Anisotropie auf, wodurch sie u¨ber elektrische17,52,57 oder mag-
netische Felder24,84 ausgerichtet werden ko¨nnen. Eine solche schaltbare Anordnung von
Janus-Partikeln wird auch als
”
elektrisches Papier“ bezeichnet.
Zur lokalen Messung von physikalischen Eigenschaften im Mikrometer- und Nanometer-
maßstab dienen sogenannte modulierte optische Nanosonden (engl. modulated optical nano-
probes, MOONs).85–88 Es handelt sich dabei um fluoreszierende Partikel, die von einer Seite
mit einem Metall bedampft werden, welches fu¨r Licht nicht durchga¨ngig ist. Die Kurzform
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MOON (dt. Mond) ist sehr treffend gewa¨hlt, da durch die metallbedeckte Seite die Partikel
im Fluoreszenzmikroskop bei ihrer Rotation nur teilweise (z. B. als
”
Mondsichel“), gar nicht
(
”
Neumond“) oder vollsta¨ndig (
”
Vollmond“) zu sehen sind. Die Brownsche Bewegung (hier:
Rotation) der Partikel ist anhand der Aufnahmen in Abbildung 2.11 zu erkennen. Mit Hilfe
der MOONs ist es mo¨glich verschiedene Eigenschaften von Flu¨ssigkeiten wie Viskosita¨t,
Temperatur, Druck oder Konzentrationen von Chemikalien lokal zu messen.
Abbildung 2.11: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von fluoreszierenden Polystyrol-Partikeln
(d = 3,4 µm) mit aluminiumbeschichteten Kappen zu zwei verschiedenen Zeiten (entnommen aus88)
Die Unterschiedlichkeit der beiden Seiten wird auch zum Antreiben von Janus-Partikel
durch eine chemische Reaktion an einer Seite genutzt.97–102 Theoretisch wurde ein solches
Partikel in einer Publikation von Ajdari et al. im Jahr 2005 beschrieben.97 Durch eine
asymmetrische Freisetzung der Produkte einer chemischen Reaktion werden diese die Par-
tikel a¨hnlich wie ein Jetmotor angetrieben. Praktisch konnte dieses Pha¨nomen 2007 gezeigt
werden.98 Polystyrol-Partikel wurden dazu an einer Seite mit Platin bedampft. In einer
Wasserstoffperoxidlo¨sung findet an dieser Seite die platinkatalysierte Zersetzung zu Wasser
und Sauerstoff statt, was zu einer Bewegung in Richtung der nicht mit Platin beschichteten
Seite fu¨hrt. In Abbildung 2.12 ist die Bewegung solcher Partikel anhand von Trajektorien
dargestellt. Man erkennt eine deutliche, konzentrationsabha¨ngige Erho¨hung der Beweglich-
keit im Vergleich zur Brownschen Eigenbewegung der Partikel.
Durch die Anbindung an lebende Zellen ko¨nnen Janus-Partikel auch als Biomarker die-
nen.56,94,95 Sun et al. konnten Janus-Partikel aus Gold und Eisenoxid an menschliche Krebs-
zellen anbinden und diese damit optisch und magnetisch detektieren.94
Janus-Partikel mit einer amino- und einer octadecylterminierten Seite werden zur Modi-
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Abbildung 2.12: Trajektorien von jeweils 5 durch die Zersetzung von Wasserstoffperoxid angetrie-
benen Partikeln bei unterschiedlichen Konzentrationen im Vergleich zur Bewegung unbeschichteter
Partikel als Kontrolle (abgewandelt nach98)
fizierung von Textilien verwendet.96 Durch die Anbindung von Janus-Partikeln mit den
aminoterminierten Seiten an Textilgewebe aus Polyethylenterephthalat, welches mit Epoxid-
gruppen versehen ist, kann dieses hydrophobiert werden, da die hydrophoben, alkyltermi-
nierten Seiten nach außen ausgerichtet sind. Die Polymerfasern ohne und mit angebundenen
Partikel sind in Abbildung 2.13 zu sehen.
Abbildung 2.13: REM-Aufnahmen von Textilfasern aus Polyethylenterephthalat vor (links) und
nach (rechts) der Anbindung der Janus-Partikel (abgewandelt nach96)
2.2 Saturn-Partikel
Saturn-Partikel stellen eine weitere Form von anisotropen Partikel dar und spielen in die-
ser Arbeit eine entscheidende Rolle. Sie sind bereits von verschiedenen Gruppen hergestellt
und beschrieben worden. Es handelt sich um dreigeteilte Partikel, bei denen zwei Kap-
pen mit gleichen Eigenschaften durch einen Gu¨rtel (bzw. Mittelblock) voneinander getrennt
werden, der andere Eigenschaften aufweist. Die hier als Saturn-Partikel bezeichneten Teil-
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chen wurden unter verschiedenen Namen wie Triblock-Kolloide,3 Hamburger-Partikel4 oder
terna¨re Partikel5,6 publiziert. Nicht alle vorgestellten Methoden zielten auf die Herstellung
der dreigeteilten Partikel mit zwei gleichen voneinander getrennten Bereichen ab, jedoch
eignen sich prinzipiell alle hier gezeigten Varianten dafu¨r.
Die erste Herstellungsmethode fu¨r Saturn-Partikel wurde von Kumacheva et al. im
Jahr 2006 publiziert.6 Dabei werden die Partikel mittels Mikrofluidik erzeugt, indem in
einer a¨ußeren wa¨ssrigen Phase Monomerlo¨sungen aus drei Kana¨len vereint werden (siehe
Abbildung 2.14 a). Die mittlere Phase ist nicht mit den a¨ußeren mischbar, sodass sich ein
dreigeteilter Flu¨ssigkeitsstrom bildet, der sich einschnu¨rt und somit Tro¨pfchen entstehen,
die u¨ber UV-Strahlung ausgeha¨rtet werden.
Abbildung 2.14: Herstellung von Saturn-Partikeln (terna¨ren Partikeln) mittels Mikrofluidik:
a) schematischer Aufbau der Apparatur, b) lichtmikroskopische Aufnahme der Bildung von drei-
geteilten Tro¨pfchen in der Apparatur (abgewandelt nach6)
U¨ber Mikrofluidik und Lithografie ko¨nnen in einem a¨hnlichen Verfahren ebenfalls drei-
geteilte Partikel hergestellt werden.7 Ein Spalt, in welchem drei Monomerlo¨sungen neben-
einander stro¨men, wird in einem kleinen Bereich selektiv mit einem kurzen Puls an UV-Licht
bestrahlt, wobei die Monomere selektiv in diesem Bereich polymerisiert werden. Um Saturn-
Partikel zu erzeugen, muss die UV-Strahlung alle drei Stro¨me erfassen. In einer von Lahann
et al. publizierten Methode kommt die Mikrofluidik zusammen mit einem elektrischen Feld
zum Einsatz.8 Durch Anlegen einer Spannung wird ein dreiphasiger Strom von gelo¨sten
Polymeren in Richtung der Kathode beschleunigt, wobei dieser auf dem Weg trocknet und
an der Kathode aufgerollt wird. Die so entstehenden dreiphasigen Polymerstra¨nge werden
im gefrorenen Zustand in Segmente gebrochen.
Auch u¨ber Maskierungstechniken ko¨nnen Saturn-Partikel erhalten werden.5,9 Dazu wer-
den z. B. Siliziumdioxid-Partikel unterschiedlich tief in Polymerfasern eingebettet und die
jeweils freiliegenden Teile der Oberfla¨che modifiziert (siehe Abbildung 2.15).9
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Abbildung 2.15: Schema der Herstellung von terna¨ren Partikel durch Einbettung in Polymerfasern
(abgewandelt nach9)
Bei verschiedenen Temperaturen ko¨nnen die Partikel unterschiedlich tief in das Polymer
(Mischung aus Polymethylmethacrylat und Poly-4-vinylpyrindin) eingebettet werden. Die
Partikel werden zuna¨chst zu einem Drittel ihres Durchmessers eingebettet und der frei-
liegende Teil mit Silan beschichtet und anschließend Gold-Nanopartikel angebunden. Nach
tieferem Eintauchen (zwei Drittel des Partikeldurchmessers) wird der u¨brige freiliegende
Partikelbereich gea¨tzt und damit wieder in den Ausgangszustand zuru¨ckgefu¨hrt, wobei die
gewu¨nschten Saturn-Partikel entstehen.
In einer weiteren Methode werden hydrophobierte Siliziumdioxid-Partikel auf einem Sub-
strat in eine Schicht aus Polystyrol eingebettet.5 Durch gezieltes Plasmaa¨tzen ko¨nnen ein
Teil des Polystyrols abgetragen und in Abha¨ngigkeit von der Dauer dieser Behandlung
unterschiedlich große Kappen freigelegt werden. Diese werden anschließend mit Metallen
bedampft. Die Schicht mit den Partikeln wird danach vom Substrat abgelo¨st, umgedreht
wieder auf das Substrat aufgelegt und die Prozedur auf der anderen Seite wiederholt. Durch
Auflo¨sen der Polymerschicht ko¨nnen die Saturn-Partikel mit zwei metallbeschichteten Kap-
pen und einem hydrophoben Gu¨rtel freigesetzt werden.
Eine weitere Mo¨glichkeit zur Herstellung von Saturn-Partikeln stellt die Abscheidung
von Metallen auf Partikelmonolagen dar.3,10 Kretzschmar et al. zeigten die Gasphasen-
abscheidung von Gold und Silber in einem bestimmten Einfallswinkel auf dicht gepackte
Monolagen von Polystyrol-Partikeln.10 Durch die Partikelanordnung wird jeweils nur ein
bestimmter Bereich des Partikels bedampft. Die Monolage an Partikeln wird danach mit
einem PDMS-Stempel aufgenommen und an der gegenu¨berliegenden Seite auf die gleiche
Weise bedampft.
Eine a¨hnliche Herstellungsvariante wurde von Granick et al. vorgestellt.3 Die Abbil-
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dung 2.16 a zeigt den Ablauf der Partikelerzeugung. Dabei werden Siliziumdioxid-Partikel
senkrecht mit einer du¨nnen Schicht Titan und einer etwas dickeren Schicht Gold beschichtet.
Die Partikel werden mit einem PDMS-Stempel aufgenommen und von der anderen Seite auf
die gleiche Weise behandelt. Die Metallschichten sind dabei an den Polen dicker und nehmen
in Richtung des
”
A¨quators“ kontinuierlich an Dicke ab. Durch nasschemisches A¨tzen wird
ein Teil der Metallschicht abgetragen, wobei ein Gu¨rtel um die Partikel ganz von Metall
befreit wird und nur noch an den Kappen die Schicht bestehen bleibt.
Abbildung 2.16: Herstellung von Saturn-Partikeln durch Abscheidung von Titan und Gold sowie
nasschemisches A¨tzen: a) Schematische Darstellung des Herstellungsprozess, b) REM-Aufnahme der
Saturn-Partikel (goldbeschichtete Kappen sind heller) (abgewandelt nach3)
Durch Mikrokontaktdruckverfahren werden Partikel aus verschiedenen Materialien von
zwei gegenu¨berliegenden Seiten zur Herstellung von Saturn-Partikeln modifiziert.11,12 Je
nach Ha¨rte des Stempelmaterials ko¨nnen unterschiedlich große Bereiche auf den Partikeln
funktionalisiert werden. In einer Methode nach Granick et al. werden Siliziumdioxid-Partikel
mit Silanen
”
bedruckt“.11 Dafu¨r wird eine Monolage an Partikeln auf ein Substrat auf-
gestreut, auf die ein PDMS-Stempel mit einem darauf befindlichen Silan aufgedru¨ckt wird.
Dadurch kommt es zur Silanisierung der Kugelkappen und die Partikel bleiben am Stempel
haften. Die gegenu¨berliegende Seite kann danach auf dieselbe Weise behandelt werden.
Die Methode wird in a¨hnlicher Weise auch zur Modifizierung von epoxyterminierten,
poro¨sen Polymer-Partikeln angewendet.12 Die Methode ist schematisch in Abbildung 2.17
zusammen mit den erzeugten Partikeln dargestellt. Die Polymer-Partikel werden auf PDMS-
Stempel mit aufgebrachtem Modifizierungsreagenz als Monoschicht aufgestreut und ein zwei-
ter Stempel mit Reagenz wird aufgelegt. In diesem Fall dienen aminoterminierte Fluoreszenz-
farbstoffe als Reagenzien. Die Stempel werden angedru¨ckt und die Reaktion bei erho¨hter
Temperatur durchgefu¨hrt. Das urspru¨ngliche Ziel dieser Publikation war die Herstellung von
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Janus-Partikeln, wobei jedoch der Mittelteil der Partikel unbehandelt blieb und sich somit
auch Saturn-Partikel erzeugen lassen.
Abbildung 2.17: Herstellung von dreigeteilten Partikeln durch Mikrokontaktdruck: a) Schema-
tische Darstellung des Herstellungsprozess, b) fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen der Partikel
mit angebundenen Fluoreszenzfarbstoffen (abgewandelt nach12)
Aggregate von Triblock-Copolymeren, die in der Arbeitsgruppe von Mu¨ller entwickelt
wurden, bilden neben vielen anderen auch Strukturen aus, die Saturn-Partikeln entspre-
chen und als
”
Hamburger-Partikel“ bezeichnet werden.4 Die Partikel sind aus Polymerket-
ten mit einem Polybutadien-Mittelblock und zwei Blo¨cken aus Polystyrol und Polymethyl-
methacrylat aufgebaut. Diese aggregieren zu Mizellen, welche durch Vernetzung der Poly-
butadienbereiche stabilisiert werden. Zwei unterschiedliche Formen dieser Partikel sind in
Abbildung 2.18 zu sehen.
Abbildung 2.18: Saturn-Partikel aus Triblock-Colpolymeren: a) REM-Aufnahmen und schema-
tische Darstellung von
”
Hamburger-Partikeln“, b) REM-Aufnahme und c) schematische Darstel-
lung von
”
inversen Hamburger-Partikeln“; dunkelgraue Bereiche zeigen Polybutadien (eingefa¨rbt mit
Osmiumoxid), hellgraue Polystyrol, Polymethylmethacrylat ist unsichtbar (rote Ketten im Schema)
(abgewandelt nach4)
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Saturn-Partikel werden bereits zur Erzeugung selbstorganisierter Kolloidkristalle ein-
gesetzt.103 Dazu werden Polystyrolsulfonat-Partikel verwendet, die an gegenu¨berliegenden
Kappen mit Titan und Gold sowie n-Octadecanthiol hydrophob modifiziert wurden. Es
bilden hexagonale, poro¨se Schichtstrukturen, zu denen sich die Partikel durch attraktive
Wechselwirkungen zwischen ihren hydrophoben Kappen und repulsive Wechselwirkungen
zwischen den geladenen Mittelblo¨cken anordnen (siehe Abbildung 2.19). Die Autoren sehen
darin den ersten Schritt zu neuartigen Materialien aus Kolloidkristallen sowie zur Nutzung
der Schichten als Trennmembranen durch Vernetzung der Partikel.
Abbildung 2.19: a) Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von Saturn-Partikeln in hexagonal an-
geordneten, poro¨sen Monolagen, b) schematische Darstellung der Anordnung (abgewandelt nach103)
Neben dieser ersten mo¨glichen Verwendung findet man in der Literatur aufgrund dieses
relativ jungen Forschungsfeldes keine weiteren klaren Hinweise auf Anwendungsmo¨glich-
keiten. Im Rahmen dieser Arbeit werden in Kapitel 6 selbstorganisierte Strukturen mit
Saturn-Partikeln, O¨l und Wasser gezeigt, die den Grundstein fu¨r einige neue Anwendungen
dieser besonderen Art der anisotropen Partikel legen ko¨nnten.
2.3 Silanisierung von Glasoberfla¨chen
Eine effektive Methode zur Funktionalisierung von sauberen, unbehandelten Glasoberfla¨chen
stellt die Anbindung von Silanen dar. Auf diese Weise ko¨nnen verschiedenste funktionelle
Gruppen an der Oberfla¨che angebunden werden. In dieser Arbeit wird die Silanisierung zur
Erzeugung von hydrophoben Bereichen auf Saturn-Partikeln genutzt. Als wichtigste Vertre-
ter der Silane sind Chlorsilane, Silanole und Alkoxysilane zu nennen. Die alkoxyterminierten
Silane sind reaktiver als die Silanole, wa¨hrend die Chlorsilane die geringste Reaktivita¨t auf-
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weisen.104 Der Reaktionsmechanismus der Anbindung wird schematisch am Beispiel der im
Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Trialkoxysilane in Abbildung 2.20 gezeigt.
Abbildung 2.20: Schema der Reaktion von Trialkoxysilanen mit Glasoberfla¨chen (abgewandelt
nach104)
Vor Beginn der Silanisierung werden die Substrate meist einer Behandlung mit starken
Sa¨uren oder Plasma unterzogen.105 Die Vorbehandlung dient dabei einerseits zur Entfernung
von Verschmutzungen und andererseits zur Aktivierung der Oberfla¨che durch Erho¨hung
der Anzahl an Hydroxylgruppen. In einer Lo¨sung der Silane werden die Alkoxygruppen
durch Hydrolyse abgespalten, sodass Hydroxylgruppen am Siliziumatom zuru¨ckbleiben. Die
Silane ko¨nnen anschließend u¨ber Wasserstoffbru¨ckenbindungen an Hydroxylgruppen auf der
Substratoberfla¨che adsorbiert werden. Die Silane sind in dieser Phase sehr mobil und ko¨nnen
sich bis zur kovalenten Anbindung an der Oberfla¨che bewegen. Nach Anlagerung weite-
rer Silanmonomere u¨ber Wasserstoffbru¨cken kommt es durch Kondensationsreaktionen zur
Bildung von Oligomeren. Diese werden anschließend ebenfalls unter Wasserabspaltung an
die Oberfla¨che gebunden. Je nach Menge des vorhandenen Wassers kann es auch zur Bil-
dung von Oligomeren in Lo¨sung kommen, welche anschließend adsorbiert und gebunden
werden. Es bilden sich glatte, gleichma¨ßige Schichten bevorzugt u¨ber lange Beschichtungs-
zeiten bei geringem Wassergehalt (Spuren) in Lo¨sung.106 Besonders geeignet sind aromati-
sche Lo¨sungsmittel wie Benzol oder Toluol.107 Unter diesen Bedingungen kann die Silanisie-
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rung zur Ausbildung einer selbstorganisierten Monoschicht (engl. self-assembled monolayer,
SAM) fu¨hren. Bei der Entstehung der Schichten kommt es zuna¨chst zur Ausbildung von
Inseln, welche mit zunehmender Dauer zu einer durchgehenden Schicht zusammenwachsen
ko¨nnen.108 Das Wachstum der Inseln ist zuna¨chst bis zu einer Oberfla¨chenbedeckung von
75 % sehr schnell und erfolgt danach bis zur Bildung der vollsta¨ndigen Monolage stark
verlangsamt.109
Die Monoschichten weisen durch ihre Quervernetzung eine hohe Stabilita¨t gegen a¨ußere
Einflu¨sse auf. In Luft besitzen Filme von Octadecyltrichlorosilan eine Temperaturbesta¨ndig-
keit bis 150 ◦C, wa¨hrend solche aus perfluorierten Silanen sogar bis 400 ◦C stabil waren.110
Die Schichten ko¨nnen mit heißem Wasser, organischen Lo¨sungsmitteln oder auch mit Tensid-
lo¨sungen gewaschen werden, ohne diese dabei zu zersto¨ren.111 Auch gegen verdu¨nnte Sa¨uren
besteht eine hohe Besta¨ndigkeit, wa¨hrend verdu¨nnte Basen zum Abbau der Monolage fu¨hren.
Dieser Effekt konnte am Beispiel von Monoschichten von Tetradecyltrichlorosilan in 0,1
molarer Salzsa¨ure sowie 0,1 molarer Natriumhydroxidlo¨sung gezeigt werden.112
Silanbeschichte Glasoberfla¨chen besitzen ein hohes Anwendungspotential in unterschied-
lichen technischen Einsatzgebieten. Durch Anbindung von langen Alkylketten, inbesondere
von perfluorierten, ko¨nnen Oberfla¨chen mit besonders niedriger freier Oberfla¨chenenergie
erhalten werden.113–115 Industriell sind diese unter anderem als Gleitschichten, Trennmittel
in der Chromatografie, als schmutzabweisende Schichten oder in der Textilbehandlung von
Bedeutung.116 Die Einstellung der Benetzungseigenschaften von Oberfla¨chen ist durch die
Modifizierung mit unterschiedlichen Silanen mo¨glich. Eine interessante Variante wurde von
Sung et al. vorgestellt.117 Durch Erzeugung von gemischten Monolagen, welche teilweise
von Methyl- und teilweise von Hydroxylgruppen terminiert sind, ko¨nnen Parameter wie die
freie Oberfla¨chenenergie oder der Wasserkontaktwinkel durch unterschiedliche Mischungs-
verha¨ltnisse von zwei Silanen bei der Beschichtung eingestellt werden. Beim Aufwachsen von
Titanoxid u¨ber Atomlagenabscheidung kommt es bei rein hydroxylterminierten Oberfla¨chen
mit hoher Energie zu einem zweidimensionalen Wachstum, wa¨hrend bei geringerer Energie
ein dreidimensionales Wachstum u¨berwiegt.
Eine weitere Einsatzmo¨glichkeit finden Silanschichten als Haftvermittler.118,119 Es ist
beispielsweise eine verbesserte Haftung von Photolacken an Glasoberfla¨chen oder von Poly-
meren in glasfaserversta¨rkten Polymerverbundsystemen realisiert worden.
Durch die Anbindung von fluoreszenzaktiven Sondenmoleku¨len an Siliziumdioxidober-
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fla¨chen ko¨nnen diese als Sensoren dienen. Ein pH-Wert-Sensor wurde u¨ber die Immobili-
sierung von Anthrazenfluorophoren an aminoterminierten Oberfla¨chen erzeugt.120 Hu et al.
zeigten, dass durch Anbindung von Pyrenen an epoxyterminierte Quarzglasoberfla¨chen die
Pra¨senz von Dicarbonsa¨uren nachgewiesen werden kann.121
Silanterminierte Glasoberfla¨chen werden auch zur Anbindung von biologischen Mole-
ku¨len genutzt. In einer Publikation von Lahiri et al. werden Mikroanordnungen von Mem-
branproteinen an aminoterminierten Glasoberfla¨chen beschrieben.122 An die letztgenannten
Oberfla¨chen ko¨nnen auch ganze Zellen gebunden werden.123
Verschiedene lithografische Methoden werden zur Erzeugung von mikro- und nanostruk-
turierten Mustern an silanterminierten Siliziumdioxidoberfla¨chen genutzt, welche beispiels-
weise in der Halbleiterindustrie eine wichtige Rolle spielen. Eine Mo¨glichkeit ist die Photo-
lithografie, bei der silanmodifizierte Oberfla¨chen durch Belichtungsmasken z. B. mit UV-
Licht bestrahlt werden um die Monolage zu entfernen124,125 oder zu vera¨ndern.126–128 Takai
et al. pra¨sentierten die Ablagerung von Metallstrukturen auf Siliziumwafern.125 Die oxidier-
te Oberfla¨che wird mit einem alkylterminierten Silan beschichtet, welches u¨ber Belichtung
mit UV-Strahlung durch eine Photomaske teilweise wieder entfernt wird. Auf die Ober-
fla¨chen wird anschließend nacheinander Palladium und Nickel aufgebracht, wobei sich die
Nickelschicht nur auf den bestrahlten Bereichen und nicht auf den alkylterminierten Be-
reichen ablagert. Eine Arbeitsgruppe um Beebe nutzt niederenergetische UV-Strahlung,
mit der silanbeschichtete Glasmikrokana¨le durch Photomasken gezielt bestrahlt und hydro-
philiert werden.126–128 Die Silanschicht weist hydrophobe Eigenschaften auf. Ein Teil der
Schicht kann durch UV-Strahlung abgespalten werden, wobei Carboxylatgruppen freigesetzt
und die so behandelten Bereiche hydrophiliert werden. Durch den erhaltenen Benetzungs-
kontrast werden in den Kana¨len wa¨ssrige Phasen von organischen Flu¨ssigkeiten getrennt,
wobei die wa¨ssrige Phase jeweils genau dem Verlauf der hydrophilen Kanalwa¨nde folgt.
Der Einsatz von Elektronenstrahlen fu¨hrt ebenfalls zur Erzeugung von Mustern in Mo-
noschichten von Silanen.106,129,130 In einer Arbeit von Park et al. wird eine bromotermi-
nierte Silanoberfla¨che mit einem Elektronenstrahl geringer Energie durch eine Photomaske
modifiziert.129 In den bestrahlten Bereichen wird dadurch die Bromogruppe entfernt. In
den unmodifizierten Bereichen ko¨nnen danach selektiv mittels radikalischer Atomtransfer-
Polymerisation (engl. atom transfer radical polymerization, ATRP) Schichten aus Poly-
styrol und Polymethylmethacrylat angebunden werden. Weitere Mo¨glichkeiten zur Struk-
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turierung von silanterminierten Oberfla¨chen bietet das
”
Schreiben“ von Strukturen mittels
Rastersondenmikroskopie-Methoden, beispielsweise mit der Spitze eines Rasterkraftmikros-
kops.131–134
Neben den bisher vorgestellten Varianten zur Strukturierung von Oberfla¨chen mit Sila-
nen sollen noch die
”
sanften“ Methoden wie der Mikrokontaktdruck erwa¨hnt werden.135,136
Durch das Aufdrucken von Palladium-Partikeln als Katalysator auf silanisierte Glasober-
fla¨chen oder Siliziumwafer und anschließende Abscheidung von Kupfer aus einer wa¨ssrigen
Lo¨sung konnten filigrane Metallstrukturen im Nanometerbereich erzeugt werden.
2.4 A¨tzen von Glasoberfla¨chen mit Flusssa¨ure
Das A¨tzen mit Flusssa¨ure stellt eine effektive Mo¨glichkeit zur Modifizierung von anorga-
nischen Silikatgla¨sern dar. Durch chemischen den Abtrag der obersten Schicht des Glases
ko¨nnen zuvor aufgebrachte Schichten (z. B. durch Silanisierung) entfernt werden. Nach dem
Abtrag und dem Spu¨len mit Wasser bleibt eine hydrophile Oberfla¨che zuru¨ck. Im Rah-
men dieser Arbeit sollen auf diese Weise hydrophile Bereiche auf Saturn-Partikeln erzeugt
werden.
Im Allgemeinen besitzen anorganische Gla¨ser eine hohe Besta¨ndigkeit gegenu¨ber einer
Vielzahl aggressiver Chemikalien. Selbst konzentrierte Laugen besitzen nur eine geringe
Reaktivita¨t an Gla¨sern, wa¨hrend die meisten Sa¨uren keine Reaktion mit ihnen eingehen.
Eine entscheidende Ausnahme bildet dabei die Flusssa¨ure, welche in einer sehr intensiven
Reaktion die Struktur des Glases angreift und dieses unter Bildung von flu¨chtigen Produk-
ten wie Siliziumtetrafluorid oder Siliziumfluoriden, die noch Sauerstoff enthalten, auflo¨st.
Die Si-F-Bindung ist die sta¨rkste Bindung, die Silizium eingeht.137 Der Angriff der Sa¨ure er-
folgt dabei bevorzugt am Siliziumdioxidgitter bzw. darin eingelagerten Fremdatomen (z. B.
Aluminium/Bor). Die Gesamtreaktion la¨sst sich vereinfacht wie folgt zusammenfassen:138
SiO2 + 4 HF −−→ SiF4 + 2 H2O (2.1)
Dem A¨tzprozess liegt dabei ein komplexer Mechanismus zugrunde. In Lo¨sungen von
Fluorwasserstoff in Wasser liegen verschiedene Spezies wie H+, F–, HF2
– und undissoziertes
HF sowie dimerisiertes H2F2 vor. Das HF2
–-Ion ist das Ion mit der ho¨chsten Reaktivita¨t,
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wa¨hrend die Fluorid-Ionen keine Rolle bei der Reaktion spielen.139 Eine genaue Analyse des
Mechanismus wurde von Knotter publiziert.140 Der erste und geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist der Austausch einer Hydroxylgruppe gegen Fluor mit der Entstehung einer Si-F-
Bindung (siehe Abbildung 2.21).
Abbildung 2.21: Schema der Substitution der Hydroxylgruppen an der Glasoberfla¨che als erster
Schritt des Angriffs der Flusssa¨ure (entnommen aus140)
An der Oberfla¨che des Silikatnetzwerks liegen Hydroxylgruppen vor (Abbildung 2.21 B),
die deprotoniert (Abbildung 2.21 C) oder durch Anlagerung eines weiteren Protons positiv
geladen sein ko¨nnen (Abbildung 2.21 A). Durch die Abspaltung einer Hydroxylgruppe bzw.
von Wasser kommt es zur Bildung einer positiven Ladung am Siliziumatom (Abbildung 2.21
D). Durch eine Reaktion mit HF2
– oder H2F2 aus der Lo¨sung kommt es zur Ausbildung der
Bindung zwischen Silizium und Fluor. Eine weitere Mo¨glichkeit des Verlaufs dieses ersten
Teilschritts ist eine durch HF2
– assistierte Abspaltung der Hydroxylgruppe und anschlie-
ßende Bindung von F– aus diesem Moleku¨l an das Siliziumatom (siehe Abbildung 2.22).
Abbildung 2.22: Schema der HF2
–-assistierten Eliminierung von Hydroxylgruppen an der Glas-
oberfla¨che und nachfolgender Anlagerung von F– (entnommen aus140)
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Unter Ausbildung von Wasserstoffbru¨ckenbindungen kommt es zur Anlagerung von HF2
–
an die freien Hydroxylgruppen, wobei ein Fluoratom in ra¨umlich engem Kontakt zum Sili-
zium steht. Unter diesen Umsta¨nden kann die Abspaltung von OH– sowie die Bindung des
Fluors an Silizium kurz aufeinander folgend ablaufen.
Die weiteren Teilreaktionen laufen danach in wesentlich gro¨ßerer Geschwindigkeit ab.
Durch nukleophile Substitutionen werden nacheinander alle Si-O-Bindungen aufgebrochen
und durch Si-F-Bindungen ersetzt. Die Abbildung 2.23 zeigt den Ablauf schematisch.
Abbildung 2.23: Schema einer Stufe der nukleophilen Substitution beim Abbau des Silikatgitters
(entnommen aus140)
Bei dieser Teilreaktion lagern sich Protonen an die Siloxanbru¨cken zwischen den Silizium-
atomen an und wirken damit katalytisch. Schließlich kommt es nach Spaltung aller Si-O-
Bindungen zur Abspaltung von flu¨chtigem SiF4. Die gea¨tzten Glasoberfla¨chen weisen nach
der Behandlung eine typische Struktur auf.141 Es entsteht eine wellenartige Oberfla¨che, was
zu einer leichten Erho¨hung der Rauigkeit fu¨hrt. In Abbildung 2.24 ist eine REM-Aufnahme
dieser Oberfla¨che und der vermutete Entstehungsmechanismus gezeigt.
Es wird angenommen, dass die Strukturbildung nach einem Mechanismus abla¨uft, der
in Abbildung 2.24 auf der rechten Seite zu sehen ist.142 Man muss davon ausgehen, dass
die urspru¨ngliche Oberfla¨che eine Vielzahl kleinerer Risse und Defekte aufweist (a). In diese
Defekte ko¨nnen reaktive Ionen eindiffundieren, wodurch diese aufgeweitet werden (b) und
es schließlich zur Bildung der Oberfla¨chenstruktur (c und d) kommt, die im linken Teilbild
dargestellt ist.
Die Zusammensetzung verschiedener Gla¨ser beeinflusst die A¨tzrate beim Angriff von
Flusssa¨ure-Lo¨sungen. Sowohl Oxide von Bor oder Aluminium, welche in das Silikatgitter
integriert sind, als auch Zusa¨tze Natrium, Kalium oder Kalzium, die als Ionen im Gitter
vorliegen, erleichtern in der Regel die Reaktion mit der Flusssa¨ure und erho¨hen die A¨tz-
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Abbildung 2.24: Strukturbildung an Glasoberfla¨chen beim A¨tzen mit Flusssa¨ure: REM-Aufnahme
der Oberfla¨che von Kalk-Natron-Glas nach dem A¨tzen mit verdu¨nnter Flusssa¨ure (links; abgewandelt
nach141); Mechanismus der Strukturbildung an der Oberfla¨che (rechts; entnommen aus142)
rate.143 Die Bindungen Bor oder Aluminium zu Sauerstoff sind instabiler als Bindungen
zwischen Silizium und Sauerstoff und werden leichter gespalten. Durch den Einbau von
Alkali- oder Erdalkaliionen wie Natrium, Kalium oder Kalzium in die Glasstruktur bilden
sich ionische Bindungen aus. Es liegen demnach weniger kovalente Si-O-Si-Bru¨cken vor, was
den Angriff der Flusssa¨ure wird stark beschleunigt.
Am Ende des A¨tzvorgangs werden zuna¨chst noch Fluoratome an der Oberfla¨che ge-
funden, welche diese hydrophobieren. Durch Spu¨len mit Wasser ko¨nnen diese jedoch durch
Hydroxylgruppen ersetzt werden, woraufhin die Oberfla¨chen wieder einen hydrophilen Cha-
rakter aufweisen.144
Das A¨tzen von Glasoberfla¨chen wird in einer Reihe unterschiedlicher Prozesse angewen-
det. In der Halbleiterindustrie dient eine Flusssa¨urebehandlung zur Reinigung von Silizium-
wafern durch die Entfernung der Siliziumdioxidschicht an der Oberfla¨che.145 Bereits seit
langer Zeit wird Flusssa¨ure in Kombination mit Alkalifluoriden zur Mattierung von Glas
genutzt.146 Auf diese Weise werden z. B. matte Glasko¨rper fu¨r verschiedene Leuchtmittel
hergestellt. An den Enden von Glasfasern entstehen durch Flusssa¨urebehandlung Mikro-
linsen zur besseren U¨bertragung des Lichts von Dioden ins Innere der Fasern.147,148 Bei
der Herstellung von mikroskopischen Bauteilen wie Sensoren oder Aktuatoren durch das
sogenannte Micromachining spielt das A¨tzen von Opferschichten aus Siliziumdioxid eine
entscheidende Rolle.149
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2.5 Polyelektrolytschichten an Oberfla¨chen
Die Beschichtung mit Polyelektrolyten stellt ein einfaches Verfahren zur Modifizierung einer
großen Zahl unterschiedlicher Oberfla¨chen dar. Die so vera¨nderten Oberfla¨chen weisen eine
hohe Anzahl an Ladungen und damit einen hydrophilen Charakter auf. Der Einsatz von
Polyelektrolyten zur Erzeugung hydrophiler Bereich auf Saturn-Partikeln wird in dieser
Dissertationsschrift untersucht.
Das Verfahren wurde erstmals von Decher et al. Anfang der 1990er Jahre vorgestellt.150
Es werden verschiedene Polymere Schicht fu¨r Schicht zu Polyelektrolyt-Multilagen (PEM)
abgeschieden, wofu¨r sich der englische Begriff
”
Layer-by-layer deposition“ (LbL, dt. Schicht-
fu¨r-Schicht-Abscheidung) durchgesetzt hat. Als Substrate ko¨nnen viele verschiedene Mate-
rialen dienen, sofern diese zumindest leicht geladen vorliegen. In Abbildung 2.25 ist der
Abscheidungsprozess schematisch an einer positiv geladenen Oberfla¨che erla¨utert.151 Das
Substrat wird zuna¨chst in eine wa¨ssrige Lo¨sung von Polyanionen getaucht, wobei es zur
Adsorption der Ketten an die Oberfla¨che und zur Ausbildung von ionischen Bindungen
kommt. Die Ladungen der Oberfla¨che werden dabei u¨berkompensiert und es kommt zur
Ladungsumkehr. Es wird genau eine Monolage ausgebildet, da weitere Polyanionen durch
Abstoßungskra¨fte zwischen gleichen Ladungen von der Oberfla¨che ferngehalten werden.
Zur Entfernung von schwach gebundenen Moleku¨len erfolgt anschließend das Waschen
in Wasser. Das Eintauchen in eine Lo¨sung von Polykationen fu¨hrt zu deren Bindung an die
Oberfla¨che sowie zur erneuten Ladungsumkehr. Nach einem weiteren Waschgang werden
diese Schritte viele Male bis zum Aufbau der gewu¨nschten Anzahl von Schichten wieder-
holt. Es ko¨nnen auf diese Weise einige hundert Lagen auf die Substrate aufgebracht werden.
In Abbildung 2.25 C sind mit dem negativ geladenen Polystyrolsulfonat (Natrium-Salz) und
dem positiv geladenem Polyallylaminhydrochlorid zwei der gebra¨uchlichsten und am besten
erforschten Polyelektrolyte gezeigt. Weitere typische Vertreter sind die Polyanionen Polyvi-
nylsulfonat (PVS) und Polyacrylsa¨ure (PAA) sowie die Polykationen Polydiallyldimethyl-
ammoniumchlorid (PDADMAC) und Polyethylenimin (PEI). Die Strukturformeln dieser
Verbindungen sind in Abbildung 2.26 zu sehen.
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Abbildung 2.25: Schema der Herstellung von Polyelektrolyt-Multilagen an positiv geladenen Ober-
fla¨chen durch abwechselndes Aufbringen von Polyanionen und Polykationen: A) Reihenfolge der
Adsorptions- und Spu¨lschritte, B) Prozesse zum schrittweisen Aufbau der Polyelektrolytschichten,
C) Struktur der ha¨ufig verwendeten Polyelektrolyte Polystyrolsulfonat (Natrium-Salz, links) und
Polyallylaminhydrochlorid (rechts) (entnommen aus151)
Abbildung 2.26: Strukturformeln wichtiger Polyelektrolyte: Polyvinylsulfonat (PVS), Poly-
acrylsa¨ure (PAA), Polydiallyldimethylammoniumchlorid (PDADMAC), Polyethylenimin (PEI)
Neben den Polyelektrolyten ko¨nnen noch weitere Moleku¨le und Partikel in die Schichten
eingebaut werden.152 Dazu za¨hlen metallische, oxidische oder polymere Kolloide oder Bio-
makromoleku¨le wie Proteine, Polynukleotide oder Bioaggregate sowie kleine Moleku¨le und
kleine komplexe Ionen.
Der Aufbau von Polyelektrolyt-Multilagen ist bereits bei geringen Konzentrationen von
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Oberfla¨chenladungen mo¨glich, wodurch eine Vielzahl von Materialien als Substrat in Frage
kommt.153 Die gebildeten Schichten sind u¨ber große Bereiche sehr gleichma¨ßig und ko¨nnen
Defekte an der Oberfla¨che des Substrats wirkungsvoll u¨berbru¨cken, sodass diese keine Aus-
wirkungen auf die neu gebildete Oberfla¨che zeigen. Polyelektrolytschichten weisen ein Schwel-
lungsverhalten auf. Bringt man trockene Schichten in Wasser oder eine feuchte Atmospha¨re,
so ist ein starkes Anschwellen festzustellen. Wenn sich die Schichten in Lo¨sung befinden,
fu¨hrt eine Zunahme der Salzkonzentration zu einem Anschwellen, welches in Abha¨ngigkeit
von der Zusammensetzung der Schichten unterschiedlich stark ausfa¨llt.154
Die Eigenschaften von Polyelektrolyt-Multilagen lassen sich durch verschiedene Para-
meter variieren.155,156 Ein Einfluss auf die Schichten haben die Konzentration und Art des
Salzes in der wa¨ssrigen Polyelektrolytlo¨sung sowie die Herstellungstemperatur. Des Weite-
ren sind die entstehenden Schichten auch von dem Molekulargewicht und der Ladungsdichte
der Polyelektrolyte sowie dem pH-Wert der Lo¨sungen, welcher ebenfalls die Ladungsdichte
beeinflussen kann, abha¨ngig.
Multilagen von Polyelektrolyten ko¨nnen ebenfalls auf neutralen Oberfla¨chen ohne ionische
Gruppen wie alkylterminiertes hydrophobiertes Siliziumdioxid157 oder Polyethylentereph-
thalat158 abgeschieden werden. Die Anbindung der ersten Polyelektrolytschicht wird dabei
mit hydrophoben Wechselwirkungen der Polymerketten mit der Unterlage beschrieben.157
Nach der Beschichtung wird an den Oberfla¨chen ein stark verringerter Kontaktwinkel von
Wasser gemessen.
Neben der Beschichtung von planaren Substraten ist auch die Polyelektrolytadsorption
an Kolloiden von Bedeutung. Dabei kommen anorganischen Partikel wie Siliziumdioxid oder
Carbonate sowie organische Partikel z. B. aus Polystyrol, Polymilchsa¨ure oder Melamin-
harzen und sogar rote Blutko¨rperchen zum Einsatz.159 Durch Auflo¨sen der Kolloide nach
der Beschichtung lassen sich hohle Kapseln erhalten (siehe Abbildung 2.27).
In dem Beispiel in der Abbildung wird ein Kern aus Melaminharz zuna¨chst mit Polysty-
rolsulfonat beschichtet und nach mehrmaligem Zentrifugieren und Waschen einer Lo¨sung von
Polyallylaminhydrochlorid ausgesetzt. Auf diese Weise werden nach und nach die Multilagen
aufgebaut. Nach dem Erreichen der gewu¨nschten Zahl an Schichten wird der Melaminharz-
kern in Salzsa¨ure bei einem pH-Wert von 1 aufgelo¨st und eine Kapsel erhalten. Die so er-
zeugten Kapseln ko¨nnten dem Transport von Wirkstoffen160,161 oder als Mikroreaktoren159
dienen.
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Abbildung 2.27: Schema der Herstellung von Polyelektrolytkapseln durch Abscheidung von
Polyelektrolyt-Multilagen auf Kolloide und anschließende Auflo¨sung der Kolloide am Beispiel von
Melaminharzkolloiden und Polyallylaminhydrochlorid/Polystyrolsulfonat (abgewandelt nach159)
Multilagen von Polyelektrolyten sind auch in der Stofftrennung in Form von Membranen
einsetzbar.162–164 Durch die Abscheidung von Multilagen von Polystyrolsulfonat und Poly-
allylamin auf grobporo¨se Unterlagen ist es mo¨glich Ionen verschiedener Ladung und Gro¨ße
voneinander zu trennen.162,163 Eine weitere Einsatzmo¨glichkeit dieser Art von Membranen
ist die Trennung von Wasser und Alkoholen.164
Die Abscheidung von Polyelektrolyten kann auch dazu genutzt werden um spezielle anti-
bakterielle Oberfla¨chen zu erzeugen.165 Dabei wurden verschiedene Ansa¨tze wie die Behin-
derung der Adsorption, das Abto¨ten von Bakterien bei Kontakt mit der Oberfla¨che oder
eine langsame Abgabe von eingebauten Bioziden untersucht. Eine weitere biotechnologische
Anwendung ist der Einsatz von enzymmodifizierten Polyelektrolytschichten als Biosensor.166
2.6 Benetzung von Oberfla¨chen und Kontaktwinkelmessung
Im Rahmen dieser Arbeit spielt die Benetzung verschiedener Oberfla¨chenbereiche mit O¨l
und Wasser an Saturn-Partikeln die entscheidende Rolle. Mittels Kontaktwinkelmessungen
werden verschiedene Oberfla¨chenbehandlungsmethoden hinsichtlich ihres Einflusses auf die
Benetzbarkeit an ebenen Glassubstraten untersucht.
Die Benetzung von Oberfla¨chen durch Flu¨ssigkeiten ist ein allta¨gliches Pha¨nomen, wel-
ches in vielen technologischen Prozessen eine wichtige Rolle spielt. Hierzu za¨hlt beispiels-
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weise die Benetzung beim Aufbringen von Farben, Lacken, Tinte oder Schmierstoffen. Auch
bei der Erzgewinnung u¨ber Flotation oder der Ru¨ckgewinnung von O¨l ist die Benetzung
entscheidend.167 Weitere interessante Anwendungen der Benetzungseigenschaften von Ober-
fla¨chen sind die Entwa¨sserung von asphaltierten Straßen,168 die Ku¨hlung von industriellen
Reaktoren, das Aufbringen von Pestiziden auf Pflanzen169 oder die Effektivita¨t von mikro-
fluiden Prozessen wie dem Tintenstrahldruck.
Man spricht von Benetzung, wenn durch das Aufbringen einer Flu¨ssigkeit auf die Festko¨r-
peroberfla¨che ein Teil der Feststoff-Gas-Grenzfla¨che durch eine Feststoff-Flu¨ssigkeit-Grenz-
fla¨che ersetzt wird. Man erha¨lt dabei sowohl Aussagen zur Benetzbarkeit der Oberfla¨che
als auch zur Benetzungsfa¨higkeit der Flu¨ssigkeit.170 Fu¨r den Grad der Benetzung spielen
verschiedene Wechselwirkungen ein Rolle. Dazu za¨hlen kurzreichweitige wie Wasserstoff-
bru¨ckenbindungen sowie langreichweitige wie elektrostatische Wechselwirkungen oder Van-
der-Waals-Kra¨fte. Eine Flu¨ssigkeit kann eine feste Oberfla¨che auf unterschiedliche Weise be-
netzen. In Extremfa¨llen benetzt eine Flu¨ssigkeit die Oberfla¨che vollsta¨ndig oder gar nicht.
Dazwischen liegt die partielle Benetzung, bei der die Flu¨ssigkeit Tro¨pfchen in Form von
Kugelsegmenten auf der Oberfla¨che bildet. Die Abbildung 2.28 zeigt schematisch die drei
verschiedenen Mo¨glichkeiten.
Abbildung 2.28: Schema des Benetzungsgrads von festen Oberfla¨chen durch Flu¨ssigkeiten:
a) vollsta¨ndige Benetzung, b) partielle Benetzung, c) keine Benetzung
Um quantitative Aussagen zur Benetzung von Oberfla¨chen zu machen, wird der Kontakt-
winkel θ herangezogen. Dieser wird durch zwei Ebenen gebildet, welche die feste Oberfla¨che
bzw. die Flu¨ssigkeit an der Dreiphasenkontaktlinie tangieren (siehe Abbildung 2.29). Die
umgebende a¨ußere Phase ist dabei meist Luft, kann aber auch eine weitere Flu¨ssigkeit sein.
Im Falle der vollsta¨ndigen Benetzung bildet sich ein gleichma¨ßiger du¨nner Film aus, der
die gesamte Oberfla¨che bedeckt. Die Dicke des Benetzungsfilms wird von Van-der-Waals-
Wechselwirkungen bestimmt.168 Viele Autoren beschreiben den Kontaktwinkel in diesem
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Fall mit einem Wert von 0°. Man kann jedoch bei vollsta¨ndiger Benetzung nicht mehr von
einem konkreten Winkel sprechen, da keine Kontaktlinie zwischen Flu¨ssigkeit, Festko¨rper
und umgebender Phase vorliegt. Von partieller Benetzung spricht man bei Kontaktwinkeln
von 0° < θ < 180°. Dabei liegt eine Dreiphasenkontaktlinie vor, an der der Winkel klar de-
finiert werden kann. Bei sehr ungu¨nstigen Wechselwirkungen zwischen der Oberfla¨che und
einem Flu¨ssigkeitstropfen findet keine Benetzung der Oberfla¨che statt, wobei der Kontakt-
winkel als 180° definiert wird. Dieser Extremfall ist in der Realita¨t sehr selten und kommt
beispielsweise in einem System von Quecksilber auf einer Glasoberfla¨che vor.
Das Kra¨ftegleichgewicht bei der Benetzung wird durch die Youngsche Gleichung be-
schrieben, die bereits im Jahre 1805 vom englischen Physiker Thomas Young aufgestellt wur-
de.171 Dieser stellte darin einen Zusammenhang zwischen den drei Grenzfla¨chenspannungen
zwischen Festko¨rper und Flu¨ssigkeit γsl, Festko¨rper und Gas (umgebende Phase) γsg sowie
Flu¨ssigkeit und Gas γlg mit dem Youngschen Kontaktwinkel θY her:
γlg cos θY = γsg − γsl (2.2)
Die drei beteiligten Grenzfla¨chenspannungen stehen dabei im mechanischen Gleich-
gewicht. Die Abbildung 2.29 zeigt im Querschnitt die Wirkung dieser Spannungen und
den eingeschlossenen Kontaktwinkel.
Abbildung 2.29: Schema des Querschnitts eines Tropfens auf einer Festko¨rperoberfla¨che mit den
wirkenden Grenzfla¨chenspannungen und dem Kontaktwinkel θ
Der Youngsche Kontaktwinkel θY stellt einen Idealfall eines Winkels auf einer defekt-
freien, ebenen, chemisch homogenen, nicht deformierbaren Oberfla¨che dar, welcher in der
Realita¨t nur ansatzweise erreicht werden kann. Reale Oberfla¨chen weisen eine gewisse Rauig-
keit, chemische Inhomogenita¨ten, Verunreinigungen und andere Defekte auf, an denen die
Kontaktlinie der Tropfen beeinflusst werden kann. Durch diese Faktoren entsteht an realen
Oberfla¨chen eine Hysterese zwischen dem Kontaktwinkel beim kontinuierlichen Vergro¨ßern
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und dem beim Verkleinern des Tropfens (siehe Abbildung 2.30). Die Hysterese betra¨gt meist
einige Grad, kann aber auch Werte von deutlich u¨ber 50° erreichen. Der Winkel bei Ver-
gro¨ßerung des Tropfens wird fortschreitender Kontaktwinkel θadv (engl. advancing contact
angle) genannt, wa¨hrend der Winkel beim Ru¨ckziehen der Flu¨ssigkeit als ru¨ckziehender
Kontaktwinkel θrec (engl. receding contact angle) bezeichnet wird. Dazwischen sind viele
metastabile Zusta¨nde von Tropfen mit unterschiedlichen Kontaktwinkeln mo¨glich.
Abbildung 2.30: Schema der Entstehung von fortschreitenden und ru¨ckziehenden Kontaktwinkeln:
a) bei langsamer Entfernung der Flu¨ssigkeit stellt sich der ru¨ckziehende Kontaktwinkel θrec ein,
b) bei Zunahme des Tropfenvolumens stellt sich der fortschreitende Kontaktwinkel θadv ein, c) bei
gleitenden Tropfen an einer geneigten Ebene findet man beide Kontaktwinkel (abgewandelt nach172)
Der ru¨ckziehende Kontaktwinkel bildet sich bei Verringerung des Tropfenvolumens, in
dem mit einer Kanu¨le kontinuierlich Flu¨ssigkeit entfernt wird oder der Tropfen in trockener
Atmospha¨re verdampft. In Abbildung 2.30 a zeigen die Schritte 1 bis 4 die stetige Verklei-
nerung des Tropfens. Dessen Kontaktlinie bleibt anfa¨nglich fixiert, wobei der Kontaktwinkel
immer weiter abnimmt. Der ru¨ckziehende Kontaktwinkel (bei Schritt 2) ist erreicht, sobald
sich die Kontaktlinie verschiebt. Zur Bestimmung des fortschreitenden Kontaktwinkels wird
der Tropfen vergro¨ßert, was in Abbildung 2.30 b durch die Schritte 5 bis 8 dargestellt ist.
Die Zunahme kann in feuchter Atmospha¨re durch Kondensation oder durch Zugabe mit
einer Kanu¨le erfolgen. Auch ist diesem Fall ist die Kontaktlinie zuna¨chst fixiert. Sie beginnt
sich zu verschieben, sobald der fortschreitende Kontaktwinkel (bei Schritt 6) erreicht ist.
In Abbildung 2.30 c ist der Fall eines gleitenden Tropfens auf einer geneigten Ebene ge-
zeigt. Man findet dabei sowohl den fortschreitenden Winkel an der Vorderseite als auch den
ru¨ckziehenden Winkel an der Ru¨ckseite des Tropfens.
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Zur Messung von Kontaktwinkeln wurden verschiedene Methoden entwickelt und ein-
gesetzt.170 In der Praxis hat sich die Methode des sitzenden Tropfens durchgesetzt. Dabei
werden Tropfen auf eine Oberfla¨che aufgesetzt, von denen digitale Fotos aufgenommen wer-
den. Die Auswertung dieser Bilder erfolgt mittels einer Software, die Kontaktwinkel anhand
mathematischer Methoden bestimmt. Bei der Messung muss darauf geachtet werden, dass
Einflussfaktoren wie die Temperatur, die Reinheit der verwendeten Flu¨ssigkeiten und Ober-
fla¨chen sowie die Wartezeiten wa¨hrend der Messungen konstant gehalten werden.
Oft werden Kontaktwinkel als statisch angegeben, was bedeutet, dass ein Tropfen auf
die Oberfla¨che aufgesetzt und daran ein Kontaktwinkel gemessen wird. Dabei handelt es
sich um einen Winkel, der zwischen dem fortschreitenden und ru¨ckziehenden Kontaktwinkel
liegt. Dieser gibt somit nur unzureichend Auskunft u¨ber die Benetzungseigenschaften der
Oberfla¨che.
Die Rauigkeit von Oberfla¨chen kann auch gezielt genutzt werden, um Kontaktwinkel
einer Flu¨ssigkeit auf einer Oberfla¨che zu vera¨ndern.170 Es wurde festgestellt, dass raue
Oberfla¨chen die Kontaktwinkel erho¨hen, wenn die Flu¨ssigkeit auf relativ ebenen Oberfla¨chen
einen Winkel gro¨ßer als 90° bildet. Umgekehrt ist bei Winkeln kleiner 90° eine Verringerung
der Kontaktwinkel bei raueren Oberfla¨chen festzustellen. Somit ist es beispielsweise mo¨glich,
besonders hydrophile bzw. hydrophobe Oberfla¨chen173 zu erzeugen.
2.7 Pickering-Emulsionen
Stabile Emulsionen zweier nicht mit einander mischbarer Flu¨ssigkeiten lassen sich nicht nur
durch niedermolekulare grenzfla¨chenaktive Stoffe (z. B. Tenside) stabilisieren, sondern auch
durch feste Partikel. In dieser Arbeit werden Mischungen von Partikeln, O¨l und Wasser
vorgestellt, die besondere Formen der Pickering-Emulsionen darstellen.
Partikelstabilisierte Emulsionen wurden erstmals in einer Publikation von Ramsden vor-
gestellt.174 Gro¨ßere Aufmerksamkeit fand jedoch eine Arbeit von Pickering,175 welche sich
auch auf Ramsdens Arbeit bezog. Die partikelstabilisierten Emulsionen werden heute im All-
gemeinen als Pickering-Emulsionen bezeichnet. Sie ko¨nnen wesentlich ho¨here Stabilita¨ten als
tensidstabilisierte Mischungen aufweisen. Dabei kann komplett auf Tenside verzichtet wer-
den, die bei Menschen zum Teil Unvertra¨glichkeiten wie allergische Reaktionen beispielsweise
beim Kontakt mit der Haut (z. B. in Cremes oder Pflegeprodukten) auslo¨sen.
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Die anfa¨nglichen Entdeckungen von Ramsden und Pickering wurden spa¨ter von Finkle
et al. weiter vertieft.176 Diese stellten fest, dass die Benetzbarkeit der Partikel entschei-
denden Einfluss auf die Art der gebildeten Emulsion hatte. Das Schema in Abbildung 2.31
zeigt das Verhalten unterschiedlicher Partikel in Emulsionen am Beispiel von Wasser und O¨l.
Abbildung 2.31: Partikelposition an der Grenzfla¨che zwischen O¨l und Wasser in Abha¨ngigkeit
von deren Benetzbarkeit (oben), gebildete Art der Emulsion bei unterschiedlichen Kontaktwinkeln
(unten): fu¨r θ (P/W/O) < 90° bilden sich O¨l-in-Wasser-Emulsionen (O/W-Emulsionen), fu¨r θ
(P/W/O) > 90° bilden sich Wasser-in-O¨l-Emulsionen (W/O-Emulsionen) (abgewandelt nach177)
Bei hydrophilen Partikeln mit einem Kontaktwinkel θ (P/W/O) kleiner 90° liegt der
gro¨ßere Teil des Partikels in der Wasserphase, sodass diese Emulsionen von O¨l in Wasser
(O/W-Emulsionen) stabilisieren. Hydrophobe Partikel mit einem Kontaktwinkel θ (P/W/O)
gro¨ßer 90° liegen zum Großteil in der O¨lphase und bilden deshalb Emulsionen von Was-
ser in O¨l (W/O-Emulsionen). In beiden Fa¨llen liegen die Partikel jeweils zum Großteil in
der a¨ußeren, durchga¨ngigen Phase. Weisen die eingesetzten Partikel einen Kontaktwinkel
θ (P/W/O) nahe 90° auf, so ko¨nnen sich in Abha¨ngigkeit vom Volumenanteil der beiden
Phasen beide Arten von Emulsionen ausbilden. Durch eine A¨nderung der Anteile lassen sich
diese untereinander invertieren.178
Partikel sind vor allem bei mittleren Kontaktwinkeln (im Bereich von 50° bis 130°) stark
an die Grenzfla¨che zwischen zwei Phasen adsorbiert, so dass man vor allem in einem Bereich
unweit von 90° von irreversibler Adsorption sprechen kann. Bei herko¨mmlichen, tensid-
stabilisierten Emulsionen finden im Gegensatz dazu sta¨ndig Ad- und Desorptionsprozesse
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von Tensidmoleku¨len statt. Die zur Entfernung der Partikel von der Grenzfla¨che beno¨tigte
Energie Eγ wird durch folgende Gleichung beschrieben:
179
Eγ = pia
2γ(1± cos θ)2 (2.3)
Die Desorptionsenergie ha¨ngt neben dem Kontaktwinkel θ (P/W/O) auch vom Partikel-
durchmesser a und der Grenzfla¨chenspannung γ zwischen den flu¨ssigen Phasen ab. Das
Zeichen in der Klammer ist positiv, wenn die Partikel in die O¨lphase u¨bergehen, und ne-
gativ beim Eintritt in die wa¨ssrige Phase. Die freiwerdende Energie bei der Anlagerung
an der Grenzfla¨che resultiert aus der Verkleinerung der Wasser-O¨l-Grenzfla¨che durch die
Partikel. Bei sehr hohen oder niedrigen Kontaktwinkeln (unter 20° und u¨ber 160°) ist der
Energiegewinn bei der Adsorption und damit die stabilisierende Wirkung der Partikel eher
gering.
Die Stabilisierung von Emulsionen durch Partikel beruht einerseits auf der Bildung ei-
ner dicht gepackten Lage auf der Oberfla¨che dispergierter Tro¨pfchen, womit die Koaleszenz
dieser effektiv beeintra¨chtigt bzw. verhindert werden kann.78,180 Andererseits spielt auch
die Entstehung dreidimensionaler Netzwerke durch Aggregation von Partikeln rund um die
Tro¨pfchen eine Rolle bei deren Stabilisierung, wodurch die Viskosita¨t der kontinuierlichen
Phase erho¨ht wird.181 Auch bei sehr geringeren Partikelkonzentrationen konnte eine sta-
bile Pickering-Emulsion erzeugt werden. Eine Publikation von Lockhart et al. zeigt eine
stabilisierende Wirkung bereits bei Partikelmengen von nur 5 % einer Monolage an der
Grenzfla¨che.182 Durch die hohe Mobilita¨t der adsorbierten Partikel sind diese in der Lage
sich immer effektiv an die Kontaktbereiche zwischen den Tro¨pfchen zu verlagern.
Fu¨r Pickering-Emulsionen werden unterschiedlichen Materialien wie Siliziumdioxid, Koh-
lenstoff, Eisenoxid, Metallsulfate, Ton oder verschiedene Hydroxide sowie organische Stoffe
eingesetzt.177,183 Die Gro¨ße der Partikel variiert zwischen einigen Nanometern184 bis in den
Mikrometerbereich.185 Kleinere Partikel stabilisieren kleinere Tro¨pfchen besser als gro¨ßere
Partikel und die entstanden Emulsionen weisen in der Regel eine ho¨here Stabilita¨t auf. Die
Stabilita¨t ha¨ngt ebenfalls von Faktoren wie der Form und Konzentration der eingesetzten
Partikel sowie von den Wechselwirkungen zwischen ihnen ab.177 Die stabilsten Pickering-
Emulsionen werden jedoch nicht mit homogenen Partikeln, sondern mit Janus-Partikeln er-
zeugt, welche zwei Bereiche mit unterschiedlichen Oberfla¨cheneigenschaften aufweisen und
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dadurch jeweils eine hohe Affinita¨t zu einer der beiden Phasen der Emulsion aufweisen (siehe
Kapitel 2.1).
Neben den bereits beschriebenen einfachen Emulsionen ko¨nnen auch partikelstabilisierte
Mehrfachemulsionen hergestellt werden. Es ko¨nnen Emulsionen von Wasser in O¨l in Wasser
(W/O/W-Emulsionen) und Systeme von O¨l in Wasser in O¨l (O/W/O-Emulsionen) erzeugt
werden. Die Abbildung 2.32 zeigt ein Beispiel einer O/W/O-Emulsion, bei der Toluoltro¨pf-
chen mit Hilfe von hydrophilen Partikeln zuna¨chst in Wasser dispergiert werden und die
entstandene Emulsion danach schonend erneut in Toluol durch hydrophobe Partikel re-
dispergiert wird.186 Die so hergestellten Doppelemulsionen weisen eine hohe Stabilita¨t auf
und sind zum Beispiel in pharmazeutischen Anwendungen von Interesse.
Abbildung 2.32: Doppelemulsion von Toluol in Wasser in Toluol (O/W/O-Emulsion), stabilisiert
durch zwei verschiedene Partikelsorten (abgewandelt nach186)
Pickering-Emulsionen finden in vielen Bereichen wie beispielsweise in der Nahrungs-
mittelherstellung, in pharmazeutischen und kosmetischen Produkten Verwendung. Auch in
der Landwirtschaft und der o¨lverarbeitenden Industrie sind sie von Bedeutung.187 Partikel-
stabilisierte O¨l-in-Wasser-Emulsionen findet man zum Beispiel in Milchprodukten, wa¨hrend
der umgekehrte Fall einer Wasser-in-O¨l-Pickering-Emulsion in o¨lbasierten Hautcremes ver-
wendet wird.
Eine besondere Art der Pickering-Emulsion wurde von Fuller et al. vorgestellt.188 Dabei
werden paramagnetische Partikel eingesetzt, so dass sich die Emulsion beim Anlegen eines
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Magnetfeldes phasensepariert. Bei Entfernung dieses Magnetfeldes kann die Emulsion durch
mechanisches Mischen wiederhergestellt werden. Es liegt somit eine Pickering-Emulsion mit
einstellbarer Stabilita¨t vor, die vor allem fu¨r die kontrollierte Wirkstofffreigabe in pharma-
zeutischen Anwendungen von Interesse ist.
Mit Hilfe von Pickering-Emulsionen lassen sich auch sogenannte Kolloidosome herstel-
len.189 Dabei handelt es sich um feste Kapseln aus Partikeln, die zuna¨chst an den Phasen-
grenzen in Emulsionen angeordnet sind und anschließend durch Sinterprozesse miteinander
verschmolzen werden. Die so entstandenen Kapseln weisen in Abha¨ngigkeit von den Bedin-
gungen beim Verschmelzen charakteristische Poren auf, durch die beispielsweise Wirkstoffe
aus dem Inneren kontinuierlich freigesetzt werden ko¨nnen. Der Name Kolloidosom bezieht
sich auf die A¨hnlichkeit zu Liposomen, natu¨rlich vorkommenden Kapseln aus amphiphilen
Lipiden.
2.8 Partikelstabilisierte Scha¨ume
Große A¨hnlichkeit zu den im vorigen Abschnitt beschriebenen Pickering-Emulsionen wei-
sen partikelstabilisierte Scha¨ume auf, die zum Teil auch als Pickering-Scha¨ume bezeichnet
werden.190 Es liegt eine Dispersion vor, bei der Luftblasen in einer wa¨ssrigen Phase verteilt
und durch feste Partikel stabilisiert werden. Eine neue Art dieser Scha¨ume wird in dieser
Arbeit zum ersten Mal vorgestellt.
Partikelstabilisierte Scha¨ume bilden sich oft von selbst, so dass sie beispielsweise an
Flu¨ssen zu finden sind, wobei ausgefallene unlo¨sliche Substanzen wie Eisenhydroxid als
Partikel zur Stabilisierung fu¨hren.191 Auch Abwasser scha¨umt, stabilisiert durch Partikel
wie Bakterien, Viren oder verschiedene Schmutzpartikel, auf. Nicht zuletzt spielen sie auch
in Nahrungs- und Genussmitteln wie Bier oder Brot eine wichtige Rolle.
Bei der Herstellung solcher Scha¨ume mu¨ssen die eingesetzten Partikel relativ hydrophil
sein, d. h. Wasser sollte auf ihrer Oberfla¨che einen Kontaktwinkel von weniger als 90° bil-
den. Die Adsorption solcher Partikel an der Grenzfla¨che zwischen Luft und Wasser kann
als irreversibel angesehen werden. Am effektivsten haben sich Partikel mit Kontaktwinkeln
zwischen 60° und 70° erwiesen,191 wohingegen sich stark hydrophile Partikel mit Kontakt-
winkeln kleiner als 40° als nicht geeignet herausgestellt haben.192
Hydrophobe Partikel, an denen Wasser einen Kontaktwinkel von u¨ber 90° bildet, wirken
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destabilisierend auf Scha¨ume. Diese ko¨nnen allein oder in Kombination mit o¨ligen Additiven
als Antischaummittel verwendet werden.193,194
In Scha¨umen, die u¨ber Tenside stabilisiert werden, kommt es durch kontinuierliche
Entwa¨sserung der Filme zwischen den Gasblasen zur Koaleszenz von kleineren zu gro¨ße-
ren Blasen und damit zur schrittweisen Auflo¨sung des Schaums. Die Triebkraft dafu¨r ist die
Schwerkraft und der Dichteunterschied zwischen Wasser und Gas sowie die Van-der-Waals-
Wechselwirkungen innerhalb der Flu¨ssigkeit. In partikelstabilisierten Scha¨umen werden diese
Destabilisierungsprozesse durch die Partikel behindert bzw. aufgehalten. Bei Zugabe einer
ausreichenden Menge bildet sich eine dichte Monolage um die Gasblasen aus. Damit ist ei-
ne Barriere vorhanden, die die Koaleszenz von Gasblasen behindert. Ein weiterer wichtiger
Aspekt der Stabilisierung ist ein Effekt, welcher die Entwa¨sserung von Flu¨ssigkeitsfilmen
zwischen Gasblasen behindert. Na¨hern sich zwei Glasblasen einander an, so kann es zur Bil-
dung eines du¨nnen Wasserfilms mit verbru¨ckenden Partikeln kommen, die sowohl Kontakt
zum Wasser als auch zu beiden Blasen haben (siehe Abbildung 2.33 a). Der Film zwischen
ihnen wird immer ebener, sobald in beiden Gasphasen ein konstanter Kontaktwinkel auf
den Partikeln erreicht ist. Die Differenz der Laplace-Dru¨cke verringert sich auf 0 und die
Entwa¨sserung wird verhindert.193
Neben einer Monoschicht verbru¨ckender Partikel ko¨nnte die stabilisierende Wirkung
auch durch Doppelschichten oder ein Netzwerk von Partikelaggregaten (Gel) erzeugt werden.
Die drei Fa¨lle sind in Abbildung 2.33 grafisch dargestellt.
Mit einer Gelbildung ist zu rechnen, wenn die Menge der eingesetzten Partikel zur Aus-
bildung dicht gepackter Filme um die Gasblasen ausreicht und daru¨ber hinaus noch ein
U¨berschuss vorliegt.
Neben der Benetzbarkeit und der Konzentration der Partikel sind auch ihre Form und
Gro¨ße wichtige Faktoren. Scha¨ume ko¨nnen mit Partikeln mit einer Gro¨ße von einigen Na-
nometern196 bis hin zu Mikrometern197 stabilisiert werden. Viele unterschiedliche Materia-
lien wie oberfla¨chenmodifizierte Eisen-Partikel, Siliziumdioxid-Partikel, Metalloxid-Partikel,
Polymer-Partikel (PVC, Latex) sowie Partikel aus Kalziumcarbonat, Zellulose, Quarz, Gra-
phit und synthetische Tonpla¨ttchen werden erfolgreich eingesetzt.190 Partikelstabilisierte
Scha¨ume werden u¨ber eine Reihe von Herstellungsmethoden wie Kochblasenbildung, Ru¨hren,
Schu¨tteln oder plo¨tzliche Druckverringerungen erzeugt.190
Einige besonders stabile Scha¨ume ko¨nnen u¨ber Wochen, selbst unter harschen Bedingun-
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Abbildung 2.33: Mo¨gliche Varianten der Stabilisierung von flu¨ssigen Filmen zwischen Gasblasen:
a) eine Monolage verbru¨ckender Partikel, b) eine Doppelschicht dicht gepackter Partikel, c) ein
Netzwerk von Partikelaggregaten innerhalb des Films (entnommen aus195)
gen wie Trockenheit oder Vakuumbehandlung, aufrecht erhalten werden.196,198 Eine Publi-
kation von Velev et al. beschreibt die Herstellung von Scha¨umen mit Mikrosta¨bchen aus
einem Polymer, welche eine hohe Stabilita¨t gegen a¨ußere Einflu¨sse und eine gute Lebens-
dauer aufweisen.198 Auch mit spha¨rischen Siliziumdioxid-Nanopartikeln mit Durchmessern
zwischen 20 nm und 50 nm, die mit Alkylsilanen auf eine bestimmte Benetzbarkeit einge-
stellt werden, ko¨nnen a¨ußerst stabile Scha¨ume erhalten werden.196 Die stabilsten werden
mit Partikeln mit einer Oberfla¨chenkonzentration von Hydroxylgruppen von 32 % erzeugt.
In einer Arbeit von Binks und Murakami wird berichtet, dass partikelstabilisierte Scha¨u-
me auch in eine Wasser-in-Luft-Dispersion umgewandelt werden ko¨nnen.199 Diese pulver-
artigen Dispersionen bestehen aus einzelnen Wassertropfen, die von vergleichsweise hy-
drophoben Partikeln umgeben sind, sodass man von
”
trockenem Wasser“ sprechen kann.
Beide Dispersionen, welche mit spha¨rischen Siliziumdioxid-Nanopartikeln unterschiedlicher
Benetzbarkeit erzeugt werden, sind in Abbildung 2.34 zu sehen.
Die Umwandlung des Schaums in das Pulver kann einerseits durch eine A¨nderung der
Benetzbarkeit (Erho¨hung der Hydrophobie) der Partikel bei konstantem Verha¨ltnis von
Luft zu Wasser und andererseits durch Erho¨hung des Luft-Wasser-Verha¨ltnisses bei gleich-
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Abbildung 2.34: Partikelstabilisierte Dispersionen von Luft und Wasser: a) Pulver von partikelsta-
bilisierten Wassertropfen (”trockenes Wasser”), hergestellt aus 5 g Partikeln (20 % Hydroxylgruppen
auf der Oberfla¨che) und 95 g Wasser; b) durch eine Du¨se gepresster partikelstabilisierter Schaum, her-
gestellt aus 5 g Partikeln (32 % Hydroxylgruppen auf der Oberfla¨che) und 95 g Wasser (abgewandelt
nach199)
bleibender Benetzbarkeit der Partikel durchgefu¨hrt werden.
Die partikelstabilisierten Scha¨ume haben eine Reihe technischer Anwendungen. Als wich-
tigstes Beispiel ist dabei die Erzaufbereitung zu nennen, bei der hydrophobe Erzparti-
kel durch Schaumbildung von unerwu¨nschten hydrophilen Partikeln abgetrennt werden
ko¨nnen.200 Auf die gleiche Weise ko¨nnen bei der Abwasseraufbereitung Schmutzpartikel
aus dem Wasser entfernt werden. Zur Herstellung fester Metallscha¨ume werden diese im ge-
schmolzenen Zustand mit Hilfe von Partikeln aufgescha¨umt (z. B. Aluminiumscha¨ume mit
Siliziumcarbid-Partikeln201). Die beim Abku¨hlen entstehenden festen Scha¨ume stellen ein
Material mit geringem Gewicht und metallischen Eigenschaften dar. Auch in der Papier-
und der Nahrungsmittelindustrie sind partikelstabilisierte Scha¨ume von Bedeutung.191
45
Kapitel 3
Optimierung des
Benetzungskontrasts an
Glasoberfla¨chen
Die Messung von Kontaktwinkeln an Partikeln ist aufgrund ihrer geringen Gro¨ße nur a¨ußerst
schwierig durchzufu¨hren. Die Bestimmung von Kontaktwinkeln sollte dazu dienen um die
Eigenschaften und das Verhalten von Saturn-Partikeln in Dispersionen von Wasser und O¨l
abzuscha¨tzen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden deshalb Glasobjekttra¨ger auf die gleiche
Weise wie die spha¨rischen Glaspartikel behandelt. Zur Erzeugung eines mo¨glichst starken
Benetzungskontrasts wurden verschiedene Verfahren untersucht um einerseits hydrophobe
und andererseits hydrophile Oberfla¨chen erzeugen. Diese Verfahren waren dabei auch prin-
zipiell auf Glaspartikel anwendbar, sodass sie auch bei der Erzeugung von Saturn-Partikeln
zum Einsatz kamen.
3.1 Methode der Kontaktwinkelmessung
Der Kontaktwinkel von Wasser ist ein Maß fu¨r die Hydrophobie bzw. Hydrophilie einer
Oberfla¨che. Je gro¨ßer der gemessene Winkel, desto hydrophober ist die Glasoberfla¨che.
Umgekehrt kann man davon ausgehen, dass die Oberfla¨che hydrophiler ist, je kleiner die
Kontaktwinkel sind.
Die Messung der Kontaktwinkel erfolgte im Rahmen dieser Arbeit nicht wie u¨blich an
Luft, sondern in einem System von Wasser in O¨l. Dieses System war mit den Wasser-
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in-O¨l-Emulsionen identisch, in denen die fertigen Saturn-Partikel auf ihre Fa¨higkeit zur
Strukturbildung hin untersucht wurden. Die behandelten Objekttra¨ger wurden dabei in ei-
ner speziellen Messzelle, einem durchsichtigen, wu¨rfelfo¨rmigen Glasgefa¨ß, mit einer O¨lschicht
(dickflu¨ssiges Paraffin bzw. n-Nonan) bedeckt. Mit einer Spritze wurde ein kleiner Tropfen
Reinstwasser in der O¨lphase auf den Objekttra¨ger aufgesetzt. In Abbildung 3.1 ist die Mess-
zelle und der Versuchsaufbau schematisch dargestellt.
Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Messzelle und des Versuchsaufbaus zur Kontakt-
winkelmessung
Es wurde der Kontaktwinkel am Rand des aufgesetzten Wassertropfens θ (G/W/O) an
der Dreiphasengrenzlinie zwischen Glas (G), Wasser (W) und O¨l (O) gemessen. Bei jeder
Behandlung erfolgte die Messung an je drei Stellen auf mindestens zwei Objekttra¨gern. Die
Messung erfolgte nach Vergro¨ßern bzw. Verkleinern des Tropfens statisch. Dabei wurde je ein
Wert fu¨r den fortschreitenden und fu¨r den ru¨ckziehenden Kontaktwinkel bestimmt. Bei allen
Messwerten wurde die Standardabweichung bestimmt, wobei σadv die Abweichung beim fort-
schreitenden und σrec die Abweichung beim ru¨ckziehenden Kontaktwinkel beschreibt. Diese
sind ein Maß fu¨r die Einheitlichkeit der jeweiligen Beschichtung bzw. Oberfla¨chenbehand-
lung. Das Prinzip der hier verwendete Messmethode ist in Abbildung 3.2 dargestellt.
Zur Messung des fortschreitenden Kontaktwinkels wurde der Tropfen schrittweise ver-
gro¨ßert und je ein Wert bestimmt (siehe Abbildung 3.2 a). Daraus konnte ein Mittelwert
berechnet werden. Die Bestimmung des ru¨ckziehenden Kontaktwinkels erfolgte durch kon-
tinuierlich Verkleinerung des Tropfens. Ab einer gewissen Gro¨ße stellte sich in den meisten
Fa¨llen ein konstanter Wert ein, was in den beiden rechten Bildern in Abbildung 3.2 b darge-
stellt ist. Durch Messungen an mehreren Stellen der Objekttra¨ger wurde die Einheitlichkeit
der Beschichtung u¨ber die gesamte Fla¨che u¨berpru¨ft.
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Abbildung 3.2: Prinzip der Kontaktwinkelmessung
3.2 Hydrophobierung mit Silanen
Um einen mo¨glichst gro¨ßen Benetzungskontrast auf den Partikeln zu erzeugen, sollten diese
zuna¨chst hydrophobiert werden. Die Hydrophobierung wurde u¨ber eine Silanisierung der
Oberfla¨che realisiert. Dabei fiel die Wahl auf n-Octadecyltriethoxysilan (ODES; Struktur
siehe Abbildung 3.3) um die Glasoberfla¨che einerseits zu wasserabweisend zu gestalten und
andererseits gu¨nstige Wechselwirkungen mit der O¨lphase (Alkane) zu erzielen.
Abbildung 3.3: Strukturformel von n-Octadecyltriethoxysilan (ODES)
Zum Vergleich wurden zuna¨chst die Kontaktwinkel an gereinigten, unbeschichten Objekt-
tra¨gern bestimmt. Nach einer Reinigung mit Spu¨lmittel und Wasser sowie Aceton wurden
die Werte ermittelt, welche in Tabelle 3.1 aufgefu¨hrt sind. Die einzelnen Werte, aus denen
die Mittelwerte bestimmt wurden, sind fu¨r diesen und alle nachfolgenden Versuche in diesem
Kapitel im Anhang unter Abschnitt 8.2 zu finden.
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Tabelle 3.1: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an unbeschichten Objekttra¨gern
θadv σadv θrec σrec Hysterese
54,42° ±7,07° 7,82° ±7,98° 46,60°
In einem ersten Versuch zur Beschichtung wurden Objekttra¨ger zuna¨chst mit Spu¨lmittel
und Aceton gereinigt und mit Piranha-Lo¨sung vorbehandelt um alle organischen Verunrei-
nigungen zu entfernen und die Oberfla¨che zu aktivieren. Die Objekttra¨ger wurden anschlie-
ßend einen Tag lang in einer 10 mM Lo¨sung von ODES in Toluol beschichtet. Nach dem
Beschichten wurden sie mit Toluol und Aceton gewaschen, woraufhin die in Tabelle 3.2 auf-
gefu¨hrten Kontaktwinkel gemessen werden konnten.
Tabelle 3.2: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern
θadv σadv θrec σrec Hysterese
107,14° ±16,17° 71,53° ±27,05° 35,62°
Die erhaltenen Werte zeigen, dass die Glasoberfla¨che durch die Beschichtung hydro-
phober wurde. Die gro¨ßeren Standardabweichungen wiesen auf eine inhomogene Beschich-
tung hin. Die starke Hysterese zwischen fortschreitendem und ru¨ckziehendem Kontaktwinkel
deutet darauf hin, dass die Oberfla¨che nicht mit einer einheitlichen Monolage bedeckt war,
was darauf zuru¨ckzufu¨hren ist, dass durch einen zu hohen Wassergehalt gro¨ßere Oligomere
des Silans in Lo¨sung entstanden. Diese bildeten bei der Bindung an die Oberfla¨che keine
gleichma¨ßige Monolage und Unebenheiten aus. Auch physisorbierte Oligomere an der Ober-
fla¨che ko¨nnten einen negativen Einfluss auf die Gleichma¨ßigkeit der Beschichtung ausgeu¨bt
haben.
Zur Erzeugung einer gleichma¨ßigeren Beschichtung und weiteren Erho¨hung der Hydro-
phobie der Oberfla¨che war es no¨tig einheitlichere Monolagen an den Oberfla¨chen zu erzeugen.
Durch ein Vortrocknen des Toluols im na¨chsten Versuch sollten sich in der Lo¨sung kleinere
Oligomere bilden, die die Oberfla¨che gleichma¨ßiger belegen ko¨nnen. Des Weiteren wurden
die Oberfla¨chen nach der Beschichtung mit Papier poliert um lose adsorbierte Strukturen zu
entfernen. Die Kontaktwinkel, welche an den Oberfla¨chen der so behandelten Objekttra¨ger
bestimmt wurden, sind in Tabelle 3.3 zusammengefasst.
Aus den Werten geht hervor, dass die A¨nderungen des Beschichtungsvorgangs und die
anschließende Reinigung zu einer deutlichen Erho¨hung der Hydrophobie an der Oberfla¨che
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Tabelle 3.3: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern (in trockenem
Toluol, poliert)
θadv σadv θrec σrec Hysterese
154,23° ±2,63° 148,46° ±11,00° 5,77°
fu¨hrten. Die relativ geringe Hysterese deutet auf eine hohe Einheitlichkeit der Oberfla¨che
hin. Auch die Standardabweichungen der Mittelwerte der Kontaktwinkel konnten reduziert
werden, was auf eine hohe Gleichma¨ßigkeit der Beschichtung u¨ber die gesamte Oberfla¨che
schließen la¨sst. Darauf basierend wurde bei den nachfolgenden Versuchen trockenes Toluol
als Lo¨sungsmittel eingesetzt.
Da das Abreiben zum Reinigen von Partikeloberfla¨chen praktisch nicht umsetzbar ist,
wurde nach einer weiteren Reinigungsmethode nach der Beschichtung gesucht. Als Alterna-
tive wurde deshalb eine Ultraschallbehandlung in verschiedenen Lo¨sungsmitteln zur Reini-
gung untersucht. Tabelle 3.4 zeigt die Kontaktwinkel, die dadurch erzielt werden konnten.
Tabelle 3.4: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern (in trockenem
Toluol, im Ultraschallbad gereinigt)
θadv σadv θrec σrec Hysterese
151,04° ±4,09° 133,14° ±18,11° 17,90°
Die so behandelten Objekttra¨ger wiesen ebenfalls eine hohe Hydrophobie auf, wobei die
Werte fu¨r die Kontaktwinkel etwas geringer als beim vorherigen Versuch ausfielen. Die Werte
fu¨r die Standardabweichungen und fu¨r die Hysterese lagen ho¨her als bei den Objekttra¨gern,
die mit Papier poliert wurden. Aufgrund der Anwendbarkeit auf die Glaspartikel wurde
jedoch die Reinigung u¨ber Ultraschall bevorzugt.
Zur weiteren Erho¨hung der Hydrophobie wurde der Einfluss der Beschichtungsdauer auf
die Oberfla¨cheneigenschaften untersucht. Die Beschichtung erfolgte u¨ber einen Zeitraum
zwischen 3 und 21 Tagen. Die Kontaktwinkel fu¨r die so behandelten Oberfla¨chen sind in
Tabelle 3.5 aufgefu¨hrt.
Aus den Werten fu¨r Kontaktwinkel, Standardabweichungen und Hysterese ist ein deut-
licher Trend zur Verbesserung der Hydrophobie mit zunehmender Beschichtungszeit zu er-
kennen. Eine Ausnahme bilden Werte fu¨r die Beschichtungsdauer von drei Tagen, die eine
unerwartete Verschlechterung im Vergleich zum vorherigen Versuch mit ku¨rzerer Beschich-
tungsdauer zeigen. Mo¨glicherweise lag in diesem Fall eine Verunreinigung vor, welche die
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Tabelle 3.5: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern (in trockenem
Toluol, im Ultraschallbad gereinigt) nach unterschiedlicher Beschichtungsdauer
Beschichtungsdauer θadv σadv θrec σrec Hysterese
3 Tage 144,04° ±6,77° 124,48° ±10,83° 19,56°
5 Tage 152,75° ±3,27° 134,88° ±6,16° 17,87°
7 Tage 157,66° ±2,95° 145,49° ±5,51° 12,17°
10 Tage 156,44° ±2,16° 147,49° ±2,59° 8,95°
14 Tage 160,28° ±3,31° 152,79° ±4,28° 7,49°
21 Tage 161,05° ±2,57° 155,00° ±2,60° 6,05°
Beschichtung behinderte. Zur U¨bersichtlichkeit sind die gefundenen Werte in Abbildung 3.4
grafisch dargestellt.
Abbildung 3.4: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern (in trockenem
Toluol, im Ultraschallbad gereinigt) nach unterschiedlicher Beschichtungsdauer
Mit zunehmender Beschichtungsdauer nahmen sowohl die Werte fu¨r die fortschreiten-
den als auch fu¨r die ru¨ckziehenden Kontaktwinkel zu. Die Oberfla¨chen wurden somit bei
la¨ngerer Beschichtung zunehmend hydrophober. Auch die Hysterese zwischen den jeweili-
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gen fortschreitenden und ru¨ckziehenden Kontaktwinkel nahm ab, was auf eine relativ glat-
te Oberfla¨che bei langer Beschichtung hindeutet. Die tendenziell abnehmenden Standard-
abweichungen zeigen eine relativ einheitliche Beschichtung der Glasoberfla¨chen mit zuneh-
mender Dauer der Beschichtung.
Die Kontaktwinkelwerte na¨herten sich einem mit diesem Beschichtungsverfahren maxi-
mal mo¨glichen Wert an. Zur Anwendung des Verfahrens auf Partikel wurde daher eine lange
Beschichtungsdauer von 30 Tagen gewa¨hlt.
3.3 Hydrophilierung von hydrophobierten Glasoberfla¨chen
mit Natronlauge
Zur Herstellung von Saturn-Partikeln mit hohem Benetzungskontrast mu¨ssen Teile der zuvor
hydrophobierten Partikel wieder hydrophiliert werden. Die Wahl fiel dabei zuna¨chst auf
eine Natriumhydroxid-Behandlung. Die Hydroxidionen sind in der Lage Si-O-Bindungen
des Glases aufzubrechen und das Glas damit Schicht fu¨r Schicht abzutragen.202 Es bleiben
OH-terminierte Oberfla¨chen zuru¨ck.
Hydrophobierte Glasobjekttra¨ger, beschichtet mit n-Octadecyltriethoxysilan, wurden
unter verschiedenen Bedingungen mit Natriumhydroxidlo¨sungen behandelt. Gleichzeitig wur-
de ein Teil jedes Objekttra¨gers durch Anpressen von Polydimethylsiloxan-Platten (PDMS-
Platten) geschu¨tzt. Die Effektivita¨t des Schu¨tzens vor dem Angriff der Natriumhydroxid-
lo¨sung wurde ebenfalls u¨berpru¨ft.
Ein erster Versuch bestand darin die hydrophobierten Glasobjekttra¨ger in Natriumhy-
droxidlo¨sungen von drei verschiedenen Konzentrationen zu behandeln (konzentrierte Lo¨sung:
31,5 M, halbkonzentierte Lo¨sung: 15,75 M, viertelkonzentrierte Lo¨sung: 7,88 M). Die Ha¨lfte
der Oberfla¨che wurde durch Anpressen von PDMS-Platten mit Metallklammern geschu¨tzt.
Nach 24 Stunden in der Lo¨sung wurden die Objekttra¨ger gru¨ndlich mit Wasser gewaschen
sowie deren Kontaktwinkel im ungeschu¨tzten und geschu¨tzten Bereich gemessen. Die erhal-
tenen Werte sind in Tabelle 3.6 aufgefu¨hrt.
Bei allen drei gewa¨hlten Konzentrationen konnte im ungeschu¨tzten Bereich eine kla-
re Verringerung der fortschreitenden und ru¨ckziehenden Kontaktwinkel gefunden werden,
wa¨hrend im geschu¨tzten Bereich weiterhin eine hydrophobe Oberfla¨che vorlag. Bei der
viertelkonzentrierten Natriumhydroxid-Lo¨sung wurden die niedrigsten Kontaktwinkelwer-
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Tabelle 3.6: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an NaOH-behandelten Objekttra¨gern, welche vorher
mit ODES beschichtet und teilweise geschu¨tzt wurden (24 h bei unterschiedlichen NaOH-
Konzentrationen)
Konzentration
d. NaOH-Lo¨sung
Bereich θadv σadv θrec σrec Hysterese
31,5 M ungeschu¨tzt 46,43° ±5,36° 19,93° ±3,58° 26,50°
geschu¨tzt 152,50° ±1,85° 131,47° ±4,08° 21,03°
15,75 M ungeschu¨tzt 27,35° ±18,69° 4,43° ±9,91° 22,92°
geschu¨tzt 151,21° ±0,59° 124,85° ±3,34° 26,36°
7,88 M ungeschu¨tzt 25,37° ±11,62° gegen 0° ±0° 25,37°
geschu¨tzt 154,97° ±2,00° 131,51° ±5,78° 23,46°
te gemessen. Der fortschreitende Winkel lag bei 25,37°, hatte aber bei einer Standard-
abweichung von ±11,62° eine relativ starke Streuung. Der ru¨ckziehende Kontaktwinkel ten-
dierte an allen gemessenen Stellen gegen 0°. In diesem Fall lag somit bereits ein relativ starker
Benetzungskontrast zwischen dem mit Natriumhydroxid behandelten und dem geschu¨tzten
Bereich vor.
In einem weiteren Versuch wurde der Einfluss der Temperatur auf die Hydrophilierung
der Oberfla¨che untersucht. Es wurde aufgrund der vorigen Ergebnisse wieder mit einer
viertelkonzentrierten NaOH-Lo¨sung gearbeitet. Beim Lo¨sen des Natriumhydroxids in Was-
ser stellte sich eine Temperatur von 67 ◦C ein. In diesem Versuch wurde die Temperatur der
Lo¨sung auf diesem Wert konstant gehalten. Die teilgeschu¨tzten Glasobjekttra¨ger wurden
fu¨r zwei Stunden behandelt. Die Eigenschaften der so erhaltenen Oberfla¨chen sind anhand
der Kontaktwinkelwerte in Tabelle 3.7 abzuscha¨tzen.
Tabelle 3.7: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an NaOH-behandelten Objekttra¨gern, welche vorher mit
ODES beschichtet und teilweise geschu¨tzt wurden (2 h in 7,88 M NaOH-Lo¨sung bei 67 ◦C)
Bereich θadv σadv θrec σrec Hysterese
ungeschu¨tzt 16,63° ±2,85° gegen 0° ±0° 16,63°
geschu¨tzt 155,71° ±1,48° 137,02° ±5,22° 18,69°
Die Behandlung in der temperierten Lo¨sung bei geringerer A¨tzdauer fu¨hrte zu einer
weiteren Erho¨hung des Benetzungskontrasts zwischen dem geschu¨tzten und ungeschu¨tz-
ten Bereich. Der fortschreitende Kontaktwinkel im ungeschu¨tzten Bereich war noch einmal
geringer als bei der 24-stu¨ndigen Behandlung in der nicht-temperierten Lo¨sung. Auch die
Standardabweichung war mit ±2,85° wesentlich geringer als im vorigen Versuch, was auf eine
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hohe Einheitlichkeit der behandelten Oberfla¨che schließen la¨sst. Der ru¨ckziehende Kontakt-
winkel ging wiederum gegen 0°. Im geschu¨tzten Bereich blieb die Hydrophobie der Oberfla¨che
erneut weitestgehend erhalten.
Abschließend werden in Tabelle 3.8 noch einmal die Werte im geschu¨tzten Bereich der
Kontaktwinkelbehandlung mit denen der frisch hydrophobierten Oberfla¨che verglichen. Es
wurden bei diesem Versuch Objekttra¨ger verwendet, welche 14 Tage mit ODES beschichtet
wurden.
Tabelle 3.8: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern, direkt nach dem
Beschichten und nach der Behandlung mit NaOH-Lo¨sung (geschu¨tzter Bereich)
Behandlung θadv σadv θrec σrec Hysterese
frisch mit ODES beschichtet 160,28° ±3,31° 152,79° ±4,28° 7,49°
nach NaOH-Behandlung (geschu¨tzt) 155,71° ±1,48° 137,02° ±5,22° 18,69°
Es geht aus den Werten hervor, dass nach dem Schu¨tzen der hydrophobe Charakter der
Oberfla¨chen weitestgehend erhalten blieb. Man erkennt eine leichte Verringerung des fort-
schreitenden Kontaktwinkels und eine ma¨ßige Verringerung des ru¨ckziehenden. Die Hys-
terese der Kontaktwinkel nahm etwas zu, was auf eine leichte Verunreinigung der Ober-
fla¨chen schließen la¨sst. Es ist mo¨glich, dass lose Partikel oder Oligomere von PDMS auf der
Oberfla¨che zuru¨ckblieben und beim Waschen nicht vollsta¨ndig entfernt wurden. Es wa¨re
auch denkbar, dass eine leichte Verunreinigung nach der ersten Kontaktwinkelmessung in
Paraffino¨l und der anschließenden Reinigung zuru¨ckblieb. Trotz der leichten Verringerung
der Hydrophobie war weiterhin hoher Benetzungskontrast vorhanden.
Die Versuche zur Hydrophilierung mit NaOH-Lo¨sung zeigten, dass eine kurze Behand-
lung bei ho¨herer Temperatur bessere Ergebnisse als die lange Behandlung bei Raumtempe-
ratur lieferte. Es wurde ein starker Benetzungskontrast von knapp 140° bei fortschreitendem
und ru¨ckziehendem Kontaktwinkel gefunden. Diese Oberfla¨chenbehandlung wurde deshalb
zur Erzeugung von Saturn-Partikeln auch auf hydrophobierte Partikel angewendet (siehe
Kapitel 4.2).
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3.4 Beschichtung von hydrophobierten Glasoberfla¨chen mit
Polyelektrolyten
Eine weitere Mo¨glichkeit der Hydrophilierung von silanbeschichteten Oberfla¨chen kann durch
Bildung von Polyelektrolyten-Multilagen realisiert werden. Dazu werden abwechselnd Poly-
kationen und Polyanionen auf hydrophobierte Glasoberfla¨chen aufgebracht. Im Normalfall
sind fu¨r die Polyelektrolytbeschichtung Oberfla¨chenladungen no¨tig. Auf den hier eingesetz-
ten Oberfla¨chen liegt durch die dichte Silanbeschichtung eine relativ neutrale Oberfla¨che
mit nur wenigen Ladungen vor.
Ein Verfahren zur Beschichtung neutraler Oberfla¨chen mit Polyelektrolyten wurde von
McCarthy et al. vorgestellt.158 Dies beschreibt die Beschichtung von unbehandeltem, neu-
tralem Polyethylenterephthalat (PET) mit Multilagen aus Polyallylaminhydrochlorid (PAH,
kurz: Polyallylamin) und Polystyrolsulfonat (PSS). Im Rahmen dieser Arbeit wurde dieses
Verfahren auf hydrophobierte Objekttra¨ger angewendet. Die Abbildung 3.5 zeigt die Struk-
turformeln der eingesetzten Polyelektrolyte.
Abbildung 3.5: Strukturformel von a) Polyallylaminhydrochlorid (PAH) und b) Polystyrolsulfonat
(PSS, Natrium-Polystyrolsulfonat)
Die Beschichtung erfolgte durch abwechselndes Eintauchen der Objekttra¨ger in an-
gesa¨uerte 0,02 M wa¨ssrige Lo¨sungen der beiden Polyelektrolyte. Dabei wurde jeweils mit
Polyallylamin begonnen. Zwischen dem Aufbringen der einzelnen Schichten wurde gru¨nd-
lich mit Reinstwasser gewaschen. Es wurden in einem ersten Versuch 16 Schichten Polyelek-
trolyte (entspricht 8 Doppelschichten PAH/PSS) abgeschieden. Die Kontaktwinkelmessung
erfolgte hier zuna¨chst mit Reinstwasser an Luft (θ (G/W/L)), da die Objekttra¨ger nach
der Messung weiter beschichtet wurden und eine Entfernung des Paraffino¨ls nicht mo¨glich
gewesen wa¨re. Zum Vergleich sind die Messwerte der Kontaktwinkel der eingesetzten hydro-
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phobierten Objekttra¨ger ebenfalls bei einer Messung von Wasser an Luft gegeben. Die nach-
folgende Tabelle 3.9 fasst die Messwerte zusammen.
Tabelle 3.9: Kontaktwinkel θ (G/W/L) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern, vor und nach der
Polyelektrolytbeschichtung (8 Doppelschichten PAH/PSS)
Behandlung θadv σadv θrec σrec Hysterese
ODES-beschichtet 104,42° ±0,71° 94,47° ±1,86° 9,95°
ODES-beschichtet
+ 8 Doppelschichten PAH/PSS
83,85° ±1,73° 37,41° ±3,86° 46,44°
Die hier eingesetzten ODES-beschichteten Objekttra¨ger wiesen mit einem fortschreiten-
den Kontaktwinkel von 104,42° eine relativ starke Hydrophobie auf, was nahe an einem
publizierten Wert von maximal 108° liegt.203 Durch die Polyelektrolytbeschichtung wurde
die Oberfla¨che etwas hydrophiler. Der fortschreitende Winkel wurde leicht und der ru¨ck-
ziehende stark gesenkt. Es lag eine große Hysterese von 46,44° vor, was durch eine unebene
Oberfla¨che erkla¨rbar ist. Somit war zwar eine Hydrophilierung feststellbar, jedoch war der
Effekt mit rund 20° relativ gering. Der hydrophobe Untergrund konnte vermutlich nicht
ausreichend durch die aufgebrachten Polyelektrolytschichten abgeschirmt werden.
Auf die bereits beschichteten Objekttra¨ger wurden anschließend noch einmal 20 Schich-
ten (10 Doppelschichten PAH/PSS) Polyelektrolyte aufgebracht um diese noch hydrophiler
zu machen. Insgesamt waren daher 36 Schichten (18 Doppelschichten PAH/PSS) auf den
Oberfla¨chen adsorbiert. Die erhaltenen Kontaktwinkel sind in Tabelle 3.10 aufgefu¨hrt.
Tabelle 3.10: Kontaktwinkel θ (G/W/L) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern, beschichtet mit
Polyelektrolyt (18 Doppelschichten PAH/PSS)
Behandlung θadv σadv θrec σrec Hysterese
ODES-beschichtet
+ 18 Doppelschichten PAH/PSS
60,54° ±1,19° 18,55° ±3,85° 41,99°
Durch die erho¨hte Schichtanzahl konnten die Kontaktwinkel noch einmal deutlich ge-
senkt werden. Weiterhin scheint eine relativ rauhe Oberfla¨che vorzuliegen, da die Hysterese
zwischen fortschreitendem und ru¨ckziehenden Kontaktwinkel mit 41,99° immer noch stark
ausgepra¨gt war. Durch die 36 Polyelektrolytschichten wurde ein beachtlicher Benetzungs-
kontrast von 43,88° beim fortschreitenden Kontaktwinkel von Wasser an Luft erhalten.
In einem weiteren Versuch wurde noch eine alternative Polyelektrolytbeschichtung unter-
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sucht, welche von Rojas et al. publiziert wurde.157 Mit einer Kombination von Polyallylamin
und Polyacrylsa¨ure (Struktur siehe Abbildung 3.6) konnten neutrale, hydrophobe Schichten
belegt und hydrophiliert werden.
Abbildung 3.6: Strukturformel von Polyacrylsa¨ure (PAA)
Mit ODES hydrophobierte Objekttra¨ger wurden abwechselnd in Lo¨sungen von Polyallyl-
amin und Polyacrylsa¨ure eingetaucht und damit beschichtet. Dabei wurde mit Polyallylamin
begonnen und eine gerade Anzahl von Schichten abgeschieden, sodass die oberste Schicht
negativ geladene Polyacrylsa¨ure war. In den Untersuchungen von Rojas et al. zeigten sich
dabei deutlich geringere Kontaktwinkel als bei Polyallylamin als oberste Schicht. Dazwischen
wurde jeweils gru¨ndlich mit Kochsalzlo¨sung gespu¨lt. Insgesamt wurden so 20 Schichten Poly-
elektrolyte (10 Doppelschichten PAH/PAA) auf die hydrophoben Oberfla¨chen aufgebracht
und daran wiederum die Kontaktwinkel von Wasser an Luft gemessen. Die erhaltenen Mess-
werte sind in Tabelle 3.11 zusammengefasst.
Tabelle 3.11: Kontaktwinkel θ (G/W/L) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern, vor und nach der
Polyelektrolytbeschichtung (10 Doppelschichten PAH/PAA)
Behandlung θadv σadv θrec σrec Hysterese
ODES-beschichtet 107,95° ±0,74° 102,00° ±1,41° 5,95°
ODES-beschichtet
+ 10 Doppelschichten PAH/PAA
59,81° ±13,69° 9,07° ±12,82° 50,74°
Aus den Werten la¨sst sich eine deutliche Hydrophilierung erkennen. Der fortschreitende
Kontaktwinkel nahm um 48,14°, der ru¨ckziehende sogar um 92,93° gegenu¨ber dem Ausgangs-
wert ab. Die polyelektrolytbeschichtete Oberfla¨che ist auch in diesem Fall sehr uneben, was
durch eine starke Kontaktwinkelhysterese deutlich wird. Mit der Kombination aus Polyallyl-
amin und Polyacrylsa¨ure konnten bereits bei 10 Doppelschichten geringere Kontaktwinkel
und ein sta¨rkerer Benetzungskontrast zur urspru¨nglich hydrophoben Oberfla¨che als bei der
Kombination aus Polyallylamin und Polystyrolsulfonat gefunden werden. Es wurden somit
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fu¨r eine a¨hnlich starke Wirkung auf die Benetzungseigenschaften der Oberfla¨che wesentlich
weniger Schichten beno¨tigt. Zur Erzeugung von Saturn-Partikeln wurde dieses Verfahren
deshalb bevorzugt.
3.5 A¨tzen von hydrophobierten Glasoberfla¨chen mit
Flusssa¨ure
Flusssa¨ure ist bekannt dafu¨r die Struktur von Gla¨sern anzugreifen und sie damit zu zer-
setzen (siehe Kapitel 2.4). Erfolgt die Reaktion in verdu¨nnter Lo¨sung und werden die Sub-
strate anschließend gru¨ndlich mit Wasser gespu¨lt, so werden die angea¨tzten Oberfla¨chen
mit Hydroxidgruppen abgesa¨ttigt und damit stark hydrophil. Es sollte im Rahmen dieser
Arbeit festgestellt werden, ob dieser Vorgang auch an den ODES-beschichteten Glasober-
fla¨chen stattfindet und damit eine weitere Methode zu deren Hydrophilierung zur Verfu¨gung
steht.
Zur Untersuchung der Wirkung des A¨tzens auf die hydrophobierten Oberfla¨chen wur-
den diese fu¨r 35 Minuten in eine verdu¨nnte Flusssa¨urelo¨sung (0,63 M) eingelegt und danach
gru¨ndlich mit Reinstwasser gewaschen. Es wurden wiederum die Kontaktwinkel von Reinst-
wasser in Paraffino¨l an den so behandelten Oberfla¨chen gemessen und mit den Kontakt-
winkeln an der hydrophoben Oberfla¨che vor der Behandlung verglichen (siehe Tabelle 3.12).
Tabelle 3.12: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern, vor und nach der
Flusssa¨urebehandlung
Behandlung θadv σadv θrec σrec Hysterese
ODES-beschichtet 156,34° ±1,02° 144,70° ±3,60° 11,64°
HF-behandelt 24,32° ±4,23° gegen 0° ±0° 24,32°
Die Werte zeigen eindeutig, dass die Flusssa¨urebehandlung auch an den hydrophobierten
Glasoberfla¨chen wirksam ist. Es wurde eine starke Verringerung des fortschreitenden und des
ru¨ckziehenden Kontaktwinkels von jeweils weit u¨ber 100° festgestellt. Die Hysterese der mit
Flusssa¨ure behandeten Oberfla¨che la¨sst sich durch Unebenheiten erkla¨ren, die typischerweise
wa¨hrend des A¨tzvorgangs entstehen (siehe Abbildung 2.24). Die entstehenden Oberfla¨chen
waren so hydrophil, dass ein auf die Oberfla¨che gesetzter Wassertropfen sofort spreitete und
der so entstehende sehr kleine Kontaktwinkel nicht mehr messbar war.
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Unter allen Hydrophilierungsmethoden stellte sich das A¨tzen mit Flusssa¨ure als schnell-
ste und einfachste Variante heraus. Bereits der erste Versuch lieferte einen sehr hohen Kon-
trast der Benetzbarkeit an der Glasoberfla¨che vor und nach Behandlung. Es muss jedoch
erwa¨hnt werden, dass der Umgang mit Flusssa¨ure durch ihr hohes Gefahrenpotential mit
a¨ußerter Vorsicht erfolgen muss. Durch Anwendung dieses Verfahrens auf hydrophobierte
Glaspartikel ist die Erzeugung von Saturn-Partikel mit einem sehr starken Benetzungs-
kontrast mo¨glich.
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3.6 Experimenteller Teil
Verwendete Chemikalien
Tabelle 3.13: U¨bersicht u¨ber verwendete Chemikalien
Name Summenformel Molare
Masse
Reinheit Firma
[g/mol]
Aceton C3H6O 58,08 technisch Brenntag
(HSL)
Flusssa¨ure HF 20,00 40% Applichem
Natriumchlorid NaCl 58,44 99,5% Gru¨ssing
Natriumhydroxid NaOH 40,00 chemisch
rein
Gru¨ssing
n-Octadecyltriethoxysilan C24H52O3Si 416,75 94% ABCR
Paraffin, dickflu¨ssig, DAB - - - Gru¨ssing
Polyacrylsa¨ure (C3H4O2)n 450000 - Aldrich
Polyallylaminhydrochlorid (C3H7N ·HCl)n 58000 - Aldrich
Polydimethylsiloxan (SYL-
GARD 184 Silicone Elasto-
mer)
(C2H6OSi)n - - Dow Corning
Schwefelsa¨ure H2SO4 98,08 96% BASF (HSL)
SYLGARD 184 Silicone
Elastomer Curing Agent
- - - Dow Corning
Toluol C7H8 92,14 HSL
Wasser (Reinstwasser) H2O 18,02 100% Reinstwasser-
system TKA
Smart2Pure
Wasserstoffperoxid H2O2 34,02 35% Evonik De-
gussa
Kontaktwinkelmessung
Die Kontaktwinkel wurden mit einem Kontaktwinkelmessgera¨t G2 der Firma Kru¨ss ge-
messen. Zur Auswertung diente die Software Drop Shape Analysis DSA II der Firma
Kru¨ss. Alternativ kam auch das
”
OCA20 Kontaktwinkelmeter“ mit der zugeho¨rigen Soft-
ware der Firma Data Physics Instruments GmbH an der Professur Optische Spektroskopie
und Moleku¨lphysik der TU Chemnitz zum Einsatz.
Handelsu¨bliche Glasobjekttra¨ger der Firma VWR (76 mm × 26 mm × 1 mm) wurden
mit einem Glasschneider halbiert und der jeweiligen Oberfla¨chenbehandlung unterzogen. An-
60
3 Optimierung des Benetzungskontrasts an Glasoberfla¨chen
schließend wurden sie in die durchsichtige Messzelle gelegt und mit dickflu¨ssigem Paraffino¨l
ca. 1 cm hoch bedeckt. Mit einer Spritze wurden im Messgera¨t halbautomatisch Tropfen von
Reinstwasser an drei verschiedenen Stellen aufgesetzt. Von einzelnen Tropfen wurde jeweils
der Durchschnittswert der Kontaktwinkel zwischen der linken und rechten Seite des Trop-
fens bestimmt. Zur Bestimmung des fortschreitenden Kontaktwinkels wurde der Tropfen
schrittweise vergro¨ßert und insgesamt 5 Werte bestimmt, aus denen ein Mittelwert resul-
tierte. Zur Messung des ru¨ckziehenden Winkels wurde schrittweise Wasser aus dem Tropfen
entfernt. Ab einer gewissen Gro¨ße a¨nderte sich der Winkel nur noch geringfu¨gig, wodurch
meist ein Mittelwert aus mehreren Werten bestimmt werden konnte. Die Mittelwerte fu¨r die
fortschreitenden und ru¨ckziehenden Kontaktwinkel sowie die Standardabweichungen der je-
weiligen Oberfla¨chenbehandlung wurde aus den Werten von mindestens zwei Objekttra¨gern
bestimmt.
Hydrophobierung von Glasobjekttra¨gern mit ODES
Glasobjekttra¨ger der Firma VWR wurden gru¨ndlich mit Spu¨lmittel und Wasser sowie
Aceton gereinigt. Danach erfolgte die Behandlung mit Piranha-Lo¨sung (1 Teil 35%ige H2O2-
Lo¨sung und 3 Teile 96%ige H2SO4), um die Oberfla¨chen von organischen Verunreinigungen
zu befreien. Die Objekttra¨ger wurden 4 mal mit Reinstwasser gewaschen und im Stickstoff-
strom getrocknet. Je zwei halbe Objekttra¨ger wurden in Bechergla¨ser (50 ml) so eingestellt,
dass die Fla¨chen gut zuga¨nglich fu¨r die umgebende Lo¨sung waren. Die Beschichtung erfolgte
u¨ber 21 Tage in einer Lo¨sung von 1,04 g ODES in 250 ml Toluol, welches u¨ber Molsieb 4A
vorgetrocknet wurde. Nach der Beschichtung wurden die Objekttra¨ger zuna¨chst 3 mal mit
Toluol und einmal mit Aceton gewaschen. Danach erfolgten 3 weitere Waschga¨nge im Ultra-
schallbad, je einmal fu¨r 3 min mit Toluol, Reinstwasser und Aceton.
Hydrophilierung von teilweise geschu¨tzten, ODES-beschichten Glasobjekt-
tra¨gern mit Natriumhydroxid
Es wurden zuna¨chst aus 39,85 g PDMS und 3,96 g des dazugeho¨rigen Vernetzers (SYLGARD
184 Silicone Elastomer Curing Agent) ca. 7 mm dicke Platten gegossen und diese u¨ber 24 h
bei 70 ◦C im Trockenschrank ausgeha¨rtet. Hydrophobierte Glasobjekttra¨ger, welche zuvor
mit ODES beschichtet worden waren, wurden zur Ha¨lfte mit den PDMS-Platten an Ober-
und Unterseite geschu¨tzt. Diese wurden mit Hilfe von Metallklammern fest an die Oberfla¨che
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angepresst. Anschließend wurden sie fu¨r 2 h in eine 7,88 M Lo¨sung von NaOH in Reinstwasser
getaucht. Wa¨hrend dieses Vorgangs wurde die Lo¨sung konstant bei einer Temperatur von
67 ◦C gehalten. Nach dem Behandeln in der Lo¨sung wurden die PDMS-Platten entfernt und
der gesamte Objekttra¨ger 4 mal mit Reinstwasser gewaschen.
Hydrophilierung von ODES-beschichten Glasobjekttra¨gern mit Polyelek-
trolyten
In einer verdu¨nnten NaCl-Lo¨sung wurden Lo¨sungen der Polyelektrolyte PAH (Mw = 58000
g/mol) und PAA (Mw = 450000 g/mol) mit Konzentrationen von rund 0,5 g/l hergestellt.
Dazu wurden jeweils 0,0997 g PAH bzw. 0,098 g PAA in 0,1 M NaCl-Lo¨sung (in Reinst-
wasser) gelo¨st und mit 0,1 M NaOH-Lo¨sung auf einen pH-Wert von 7 eingestellt. Auf die
mit ODES hydrophobierten Glasobjekttra¨ger wurden abwechselnd je 10 Schichten der bei-
den Polyelektrolyte durch Eintauchen in die Lo¨sungen abgeschieden. Es wurde mit PAH
begonnen, sodass die abschließende Schicht aus negativ geladener PAA bestand. Zwischen
den Polyelektrolytbeschichtungen wurden die Oberfla¨chen zur Entfernung von lose gebun-
denen Moleku¨len je 3 mal in 0,1 M Kochsalzlo¨sung gewaschen.
Hydrophilierung von ODES-beschichten Glasobjekttra¨gern durch A¨tzen
mit Flusssa¨ure
Eine 0,63 M Flusssa¨ure wurde durch Mischen von 1 ml 40 %iger Flusssa¨ure in 31 ml Reinst-
wasser erhalten. Mit ODES hydrophobierte Glasobjekttra¨ger wurden in diese Lo¨sung fu¨r
35 min eingelegt. Die Objekttra¨ger wurden danach dreimal mit Reinstwasser gewaschen
und noch fu¨r 60 min in Reinstwasser liegen gelassen. Schließlich erfolgte die Trocknung im
Stickstoffstrom.
62
Kapitel 4
Mo¨glichkeiten zur Herstellung von
Saturn-Partikeln
In diesem Kapitel werden Methoden vorgestellt, die es ermo¨glichen unterschiedliche Arten
von Saturn-Partikeln zu erzeugen. Es handelt sich dabei einerseits um zwei Varianten zur
Herstellung von Saturn-Partikeln, bei denen ein Gu¨rtel einen Benetzungskontrast zu den
Kappen aufweist. Der Gu¨rtel um die hydrophobierten Partikel wurde in einem Versuch mit
Natriumhydroxid gea¨tzt und in einem anderen mit Polyelektrolyten beschichtet und somit
hydrophiliert. Andererseits wird die Herstellung von Saturn-Partikeln mit metallischen Kap-
pen und einem silanbeschichtetem Gu¨rtel gezeigt. Dazu wurden die freiliegenden Kappen
von Glaspartikeln, die in einem Polymerfilm eingebettet waren, mit Chrom beschichtet.
4.1 Herstellung von Saturn-Partikeln durch Behandlung des
Kugelgu¨rtels mit Natronlauge
Wie in Kapitel 3.3 gezeigt wurde, sollte es mo¨glich sein Saturn-Partikel mit einem Benet-
zungskontrast durch das A¨tzen von Teilen der Oberfla¨che hydrophober Glaspartikel mit
Natronlauge herzustellen. Als Partikel dienten Mikroglaskugeln mit einem mittleren Durch-
messer von 80 µm. Diese wurden a¨hnlich der Prozedur aus Kapitel 3.2 beschichtet, indem
sie u¨ber vier Wochen in n-Octadecyltriethoxysilan (ODES) zur starken Hydrophobierung
eingelegt wurden.
Rund um die beschichteten Partikel wurde ein Gu¨rtel mit Natriumhydroxidlo¨sung hydro-
philiert. Wa¨hrend der Hydrophilierung mussten die Kappen vor dem Angriff der Hydroxid-
63
4 Mo¨glichkeiten zur Herstellung von Saturn-Partikeln
ionen geschu¨tzt werden, damit sie ihre hydrophoben Eigenschaften behalten. Die Beschich-
tung wurde deshalb in einer im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Spu¨lzelle durchgefu¨hrt
(siehe Abbildung 4.1).
Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Spu¨lzelle zur Herstellung von Saturn-Partikeln
Die Partikel wurden darin zwischen zwei Silikonfolien eingespannt, wobei die Kappen
durch das Anziehen von Schrauben fest in die Folien eingedru¨ckt und somit geschu¨tzt wur-
den. Durch die aufgestreuten Partikel bildete sich ein du¨nner Spalt zwischen den Silikon-
folien. Der Bereich der aufgestreuten Partikel war von einer Teflonfolie mit einer Dicke von
50 µm umgeben, die als Abstandshalter und zum Abdichten des Spalts nach außen diente.
Die Partikel und die Folien wurden fest zwischen die beiden Blo¨cke aus Polymethylmetha-
crylat (PMMA) eingespannt. Die Schrauben der Zelle wurden mit jeweils immer dem glei-
chen konstanten Drehmoment verschraubt und so zusammengehalten. Dadurch konnte bei
jedem Versuch ein gleiches Eindru¨cken der Partikelkappen in die Folien erreicht werden. Die
verschraubte Zelle mit angeschraubten Anschlu¨ssen zum Ein- und Auslass der Spu¨llo¨sung
ist in Abbildung 4.2 a zu sehen.
Beim Aufstreuen der Partikel kam es darauf an eine durchgehende Monolage zu erzeu-
gen. Bei Multilagen wu¨rden an den Partikeln mehr als nur ein Gu¨rtel der Lo¨sung ausge-
setzt sein und damit keine Saturn-Partikel entstehen. Bei gro¨ßeren Lu¨cken in der Monolage
schloss sich der Spalt an dieser Stelle und der Durchfluss durch die Zelle war eingeschra¨nkt.
In Abbildung 4.2 b sind die aufgestreuten Partikel auf der Silikonfolie gezeigt. Die Parti-
kel wurden dabei in einer Monolage angeordnet, welche jedoch nicht sehr dicht gepackt
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war. Damit war genug Volumen vorhanden, sodass beim Durchstro¨men mit der jeweiligen
Spu¨llo¨sung kein großer Stro¨mungswiderstand zu erwarten war.
Abbildung 4.2: Verschraubte Spu¨lzelle mit eingespannten Silikonfolien und Partikeln (a), licht-
mikroskopische Aufnahme der Silikonfolie mit aufgestreuten Partikeln (b)
Weiterhin musste beim Aufstreuen darauf geachtet werden, dass keine Partikel im Be-
reich der Teflonfolien eingeschlossen wurden. Waren dennoch unbeabsichtigt Partikel in
diesem Bereich vorhanden, wurde an der betreffenden Stelle die Spu¨llo¨sung seitlich aus der
Zelle herausgedru¨ckt.
Die Behandlung der Natriumhydroxid wurde zuna¨chst a¨hnlich wie bei der Hydrophilie-
rung der Glasobjekttra¨ger in Kapitel 3.3 durchgefu¨hrt. Die vorbereitete Spu¨lzelle mit den
eingespannten Partikeln wurde auf 70 ◦C temperiert. Anschließend wurde der Spalt mit den
eingespannten Partikeln mit einer viertelkonzentrierten (7,88 M) Natriumhydroxidlo¨sung
dreimal fu¨r je 10 Minuten mit einer Spu¨lrate von 0,1 ml/min gespu¨lt. Die Partikel waren der
Lo¨sung insgesamt fu¨r 2 Stunden ausgesetzt, da zwischen den Spu¨lga¨ngen die Lo¨sung auch
in der Zelle blieb. Die Behandlung a¨hnelte somit stark der Vorgehensweise an Glasobjekt-
tra¨gern.
Zur Charakterisierung der Oberfla¨cheneigenschaften der so erzeugten Saturn-Partikel
wurden diese in Wasser/O¨l-Emulsionen dispergiert. Die Partikel wurden dabei in einem
speziellen Glasobjekttra¨ger mit aufgeklebtem Glasring mit Reinstwasser versetzt, das zur
optischen Unterscheidung mit Kongorot eingefa¨rbt war. Als Volumenphase wurde farbloses,
dickflu¨ssiges Paraffin dazugegeben. Die Mischung wurde anschließend geru¨hrt um einen
mo¨glichst gleichma¨ßigen Kontakt der Partikel mit der Wasserphase zu gewa¨hrleisten. Die
Abbildung 4.3 zeigt die Ergebnisse der lichtmikroskopischen Untersuchungen der so erhal-
tenen Dispersionen.
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Abbildung 4.3: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Saturn-Partikeln (NaOH-behandelt, 2 h,
70 ◦C) in Dispersionen mit rot angefa¨rbtem Wasser und O¨l
Es konnten einige Strukturen gefunden werden, die eine Hydrophilierung des Gu¨rtels
der Partikel erkennbar machen. Die Abbildung 4.3 a zeigt einen Partikel, der am Gu¨rtel
komplett von dem angefa¨rbten Wasser umgeben ist. Bei dem Partikel in Teilbild b ist jedoch
nur ein Teil des Gu¨rtels mit Wasser benetzt. Auch in den Teilbildern c und d sind die
Partikel nur teilweise oder kaum von Wasser benetzt. Die langgestreckte Form der Tropfen
an den Partikeln zeigt, dass die Hydrophilierung speziell an den Gu¨rteln und nicht an den
Kappen stattfand. Zusammenfassend kann aus den Aufnahmen das Fazit gezogen werden,
dass der Hydrophilierungsprozess nicht vollsta¨ndig und gleichma¨ßig an allen Partikelgu¨rteln
stattgefunden hat.
Um ein einheitlicheres Ergebnis zu erzielen, wurden die Bedingungen der Natrium-
hydroxidbehandlung vera¨ndert. Durch eine leichte Temperaturerho¨hung auf 75 ◦C und eine
Behandlung u¨ber insgesamt fu¨nf Stunden wurde eine sta¨rkere und gleichma¨ßigere Reaktion
an der Oberfla¨che der Gu¨rtel beabsichtigt. Die Zelle wurde dabei zehnmal fu¨r je 10 Minuten
mit viertelkonzentrierter Natriumhydroxidlo¨sung gespu¨lt. Die Gesamtzeit von fu¨nf Stunden
ergab sich wiederum aus der Zeit des Spu¨lens und der Zeit, in der die Lo¨sung zwischen den
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Spu¨lga¨ngen in der Zelle stand. Erneut wurden Dispersionen auf dieselbe Weise wie im ersten
Versuch erzeugt und unter dem Lichtmikroskop untersucht (siehe Abbildung 4.4).
Abbildung 4.4: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Saturn-Partikeln (NaOH-behandelt, 5 h,
75 ◦C) in Dispersionen mit rot angefa¨rbtem Wasser und O¨l
Betrachtet man die Aufnahmen, so la¨sst sich keine Verbesserung zu dem ersten Versuch
feststellen. Auch hier lagerte sich Wasser teilweise ringfo¨rmig um die Partikel an. Es konnten
jedoch keine durchgehend mit Wasser umgebenen Gu¨rtel gefunden werden und manche
Partikel waren u¨berhaupt nicht von Wasser benetzt. Der Angriff der Natriumhydroxidlo¨sung
funktionierte somit in der Zelle weniger effizient als an der Oberfla¨che der Glasobjekttra¨ger.
Die Oberfla¨chenbehandlung der Partikel mit Natriumhydroxidlo¨sung war teilweise er-
folgreich, was an der Benetzung der entstandenen hydrophilen Bereiche erkennbar war.
Da jedoch keine gro¨ßere Zahl an Saturn-Partikeln mit geschlossenem Gu¨rtel und klarem
Benetzungskontrast hergestellt werden konnte, wurde diese Methode nicht weiter unter-
sucht.
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4.2 Herstellung von Saturn-Partikeln u¨ber Polyelektrolyt-
beschichtung des Kugelgu¨rtels
Wie in Kapitel 3.4 gezeigt wurde, ist es mo¨glich hydrophobe Oberfla¨chen durch eine Beschich-
tung mit Polyelektrolyten zu hydrophilieren. Die deutlichste A¨nderung der Benetzungs-
eigenschaften der ehemals hydrophoben Oberfla¨chen zeigte dabei eine Beschichtung mit
Polyallylamin und Polyacrylsa¨ure nach der Methode von Rojas et al..157 Mit Hilfe der im
vorherigen Kapitel vorgestellten Spu¨lzelle sollten die Gu¨rtel der mit n-Octadecyltriethoxy-
silan hydrophobierten Partikel mit den Polyelektrolyten behandelt werden.
Die Beschichtung wurde zuna¨chst in a¨hnlicher Weise wie an den Glasobjekttra¨gern
durchgefu¨hrt. In einer verdu¨nnten Kochsalzlo¨sung wurden die Polyelektrolyte mit einer Kon-
zentration von 0,5 g/l gelo¨st und die Lo¨sung auf einen pH-Wert von 7 eingestellt. Die Zelle
wurde abwechselnd mit den beiden Polyelektrolytlo¨sungen zum Beschichten der freiliegenden
Partikeloberfla¨chen gespu¨lt. Als abschließende Schicht wurde immer Polyacrylsa¨ure abge-
schieden, da dadurch hydrophilere Oberfla¨chen erzeugt werden konnten. Dazwischen er-
folgte zur Entfernung von u¨berschu¨ssigem Polyelektrolyt jeweils ein Waschgang mit Koch-
salzlo¨sung. Bei jedem Spu¨lgang wurde 1 ml Lo¨sung innerhalb von zehn Minuten durch die
Zelle geleitet, was einer Spu¨lrate von 0,1 ml/min entsprach. Es sollten auf diese Weise 15
Doppelschichten aufgebracht werden. Nach je 13 Spu¨lga¨ngen mit beiden Lo¨sungen wurde
jedoch beobachtet, dass die Lo¨sung seitlich aus der Zelle hervorquoll, wodurch eine weitere
Beschichtung unmo¨glich wurde. Die Zelle wurde vermutlich durch die Polyelektrolyte an
engen Stellen verstopft. Die Partikel wurden aus der Zelle genommen, gewaschen und mit
dem Elektronenmikroskop untersucht (siehe Abbildung 4.5).
Speziell in Abbildung 4.5 b sind die Gu¨rtel aus Polyelektrolyt-Multilagen, die sich auf
den Partikeln befinden, erkennbar. Die Beschichtung kann somit grundsa¨tzlich als erfolg-
reich angesehen werden. Es fa¨llt jedoch auch auf, dass die Kappen der Partikel nicht eben
waren, wie es zu erwarten wa¨re, wenn die Oberfla¨che unbehandelt geblieben wa¨re. Auf ihnen
scheint sich ebenfalls Polyelektrolytmaterial zu befunden zu haben. Mo¨glicherweise gerieten
Schichten beim O¨ffnen der Zelle von den umgebenden Silikonfolien auf die Partikel. Des
Weiteren ist erkennbar, dass die Schichten nicht sonderlich fest an der Oberfla¨che anhaf-
teten und sich teilweise wieder ablo¨sten. Man erkennt vor allem in Abbildung 4.5 b, dass
sich auch lose Polyelektrolytschichten zwischen den Partikeln befanden, die teilweise mit
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Abbildung 4.5: REM-Aufnahmen von Saturn-Partikeln mit polyelektrolytbeschichteten Gu¨rteln
(13 Spu¨lga¨nge PAH/PAA)
ihnen verbunden waren. Dies ko¨nnten ebenfalls Schichten sein, die sich auf den Silikonfolien
bildeten oder sich von den Partikeln wieder ablo¨sten.
In einem weiteren Versuch wurde untersucht, ob eine Beschichtung bei geringeren Poly-
elektrolytkonzentrationen zu gleichma¨ßigeren Beschichtungsergebnissen fu¨hrt. Die Konzen-
trationen der Lo¨sungen wurden dafu¨r auf rund 0,25 g/l halbiert. Auf diese Weise wurde keine
Verstopfung der Zelle festgestellt und es konnte je 15 mal mit beiden Lo¨sungen gespu¨lt wer-
den. Die Ergebnisse der Beschichtung sind anhand elektronenmikroskopischer Aufnahmen
in Abbildung 4.6 dargestellt.
Abbildung 4.6: REM-Aufnahmen von Saturn-Partikeln mit polyelektrolytbeschichteten Gu¨rteln
(15 Spu¨lga¨nge PAH/PAA)
Es war wiederum mo¨glich Schichten von Polyelektrolyten auf den Gu¨rteln abzuscheiden.
Jedoch blieben auch hier die Probleme aus dem vorigen Versuch erhalten. Die Schichten
lo¨sten sich teilweise wieder ab. Auf den Kappen der Partikel setzte sich erneut teilweise
Material ab. Weiterhin lagen zwischen den Partikeln wie im vorherigen Versuch abgelo¨ste
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Polyelektrolytschichten vor, die an den Partikeln anhafteten.
Durch Verringerung der Spu¨lrate wurde noch einmal versucht stabilere Polyelektrolyt-
schichten zu erzeugen. Es wurde wiederum mit Polyelektrolytlo¨sungen mit einer Konzentra-
tion von 0,25 g/l und einem pH-Wert von 7 gearbeitet. Pro Spu¨lgang wurde die Zelle fu¨r
20 Minuten bei einer Rate von 0,05 ml/min gespu¨lt. Es wurde jeweils 15 mal mit beiden
Polyelektrolytlo¨sungen beschichtet. Die Untersuchung erfolgte erneut mittels Elektronen-
mikroskop (siehe Abbildung 4.7).
Abbildung 4.7: REM-Aufnahmen von Saturn-Partikeln mit polyelektrolytbeschichteten Gu¨rteln
(15 Spu¨lga¨nge PAH/PAA)
Es konnte unter den gewa¨hlten Bedingungen vergleichsweise wenig Material abgeschie-
den werden, was an sehr du¨nnen Schichten erkennbar ist. Die Polyelektrolytschichten lo¨sten
sich wieder teilweise von selbst ab.
Die Beschichtung mit Polyelektrolyten funktionierte prinzipiell auch an den Partikel-
oberfla¨chen. Die Methode scheint jedoch nicht gut geeignet zu sein um einheitliche Saturn-
Partikel herzustellen. Die Adsorption an den hydrophobierten Oberfla¨chen war zu schwach,
sodass sich die Schichten von selbst wieder ablo¨sten, was mo¨glicherweise beim O¨ffnen der
Zelle passierte.
4.3 Herstellung von Saturn-Partikeln u¨ber Verchromen von
Kugelkappen
In diesem Abschnitt wird eine weitere Art von Saturn-Partikeln gezeigt. Es handelt sich
um Mikroglaskugeln mit zwei verchromte Metallkappen, die einen Gu¨rtel einer mit 3-
(Methacryloxy)-propyltrimethoxysilan (TPM) hydrophobierten Glasoberfla¨che einschließen.
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Zur Herstellung dieser Partikel wurden diese zuerst mit TPM beschichtet und danach
in einen du¨nnen Polymerfilm eingebettet. Dabei kam das Prinzip der partikelassistierten
Benetzung zum Einsatz.204–209 Eine unpolare, organische Flu¨ssigkeit benetzt in der Regel
eine Wasseroberfla¨che nicht, sondern bildet Linsen auf dieser. Die Linsen ko¨nnen dabei im
Falle gu¨nstiger kurzreichweitiger Wechselwirkungen mit einem du¨nnen Film koexistieren.
Im Fall ungu¨nstiger kurzreichweitiger Wechselwirkungen bilden sich ausschließlich Linsen.
Partikel ermo¨glichen trotzdem die Bildung eines gleichma¨ßig dicken Films der organischen
Flu¨ssigkeit auf der Wasseroberfla¨che, indem diese einen Teil der Grenzfla¨che zwischen den
beiden flu¨ssigen Phasen ersetzen. Die partikelassistierte Benetzung fand bereits Anwendung
in einem Verfahren namens Schwimmgießen (engl. float-casting), bei dem Partikel in einen
Film eingebettet wurden und diese an beiden Seiten herausragten. Damit konnten zum einen
durch Entfernen der Partikel du¨nne, poro¨se Membranen erzeugt werden.210–215
Das Schwimmgießen wurde im Rahmen dieser Arbeit zur Einbettung von Mikroglas-
kugeln in einen Film eines vernetzten Polymers eingesetzt. Das Herstellungsverfahren ist in
Abbildung 4.8 schematisch dargestellt.
Abbildung 4.8: Herstellung der Polymerfilm mit eingebetteten Partikeln u¨ber Schwimmgießen
71
4 Mo¨glichkeiten zur Herstellung von Saturn-Partikeln
Auf eine Wasseroberfla¨che wurde eine gleichma¨ßige Monoschicht der hydrophobierten
Partikel aufgestreut. Darauf wurde eine Mischung eines photopolymerisierbaren Monomers
(ein Dimethacrylat namens HEMATMDI), des Photoinitiators Lucirin TPO-l und Toluol
gegeben. Das Toluol verdampfte und es blieb eine du¨nne Schicht des flu¨ssigen Monomers
und Photoiniators mit eingelagerten Partikeln u¨brig. Diese Schicht wurde mit Hilfe von
UV-Strahlung ausgeha¨rtet, sodass die Partikel fest in dem entstandenen vernetzten Poly-
mer eingebettet wurden. In der nachfolgenden Abbildung 4.9 sind elektronenmikroskopische
Aufnahmen dieser Schichten dargestellt.
Abbildung 4.9: REM-Aufnahmen eingebetteter Partikel in Polymerfilmen: a) Oberseite, b) Unter-
seite
Die Partikel lagen relativ mittig im Polymerfilm, mit einer leichten Verschiebung zur
Unterseite. Auf beiden Seiten der Schicht waren die Kappen zur weiteren Beschichtung
zuga¨nglich, gleichzeitig war der Gu¨rtel der Partikel durch das Polymer geschu¨tzt. Die Par-
tikel lagen in einer Monoschicht vor und waren sehr dicht angeordnet.
Die Beschichtung der Polymerfilme mit den eingebetteten Partikeln wurde mit Hilfe eines
Sputter-Coaters durchgefu¨hrt, wobei Chromschichten von ca. 25 nm aufgebracht wurden.
Abbildung 4.10 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen der chrombeschichteten Strukturen.
Man kann auf der Aufnahme anhand des metallischen Glanzes erkennen, dass die Ober-
fla¨che von einer Chromschicht bedeckt war. Es geht aus den Aufnahmen jedoch nicht hervor,
ob auch die herausragenden Kappen der Partikel beschichtet wurden. Die Partikel muss-
ten zur genauen Analyse aus dem Polymerfilm entfernt werden. Da das vernetzte Polymer
nicht lo¨slich ist, wurde es durch Erhitzen in einer hochsiedenden Flu¨ssigkeit (N-Methyl-2-
Pyrrolidon, NMP) bei 220 ◦C depolymerisiert und damit zersetzt. Dabei wurden die Partikel
freigesetzt, die in Abbildung 4.11 gezeigt sind.
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Abbildung 4.10: Lichtmikroskopische Aufnahmen eingebetteter Partikel in einen Polymerfilm, der
mit Chrom beschichtet wurde (Oberseite)
Abbildung 4.11: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Saturn-Partikel mit TPM-beschichtetem
Gu¨rtel und chrombeschichteten Kappen
Es konnten Saturn-Partikel erzeugt werden, die zwei Chromkappen aufwiesen. Die Be-
schichtung war bei den untersuchten Partikeln einheitlich. Durch die Behandlung in NMP
bei hoher Temperatur konnte das Polymer zersetzt werden, ohne dass sich dabei das Chrom
wieder von den Oberfla¨chen lo¨ste. Die Methode der Einbettung in Polymerfilme und Ober-
fla¨chenmodifizierung der herausragenden Kappen stellt somit eine weitere Mo¨glichkeit zur
Herstellung von Saturn-Partikeln dar.
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4.4 Experimenteller Teil
Verwendete Chemikalien
Tabelle 4.1: U¨bersicht u¨ber verwendete Chemikalien
Name Summenformel Molare
Masse
Reinheit Firma
[g/mol]
Aceton C3H6O 58,08 technisch Brenntag (HSL)
Ethanol C2H6O 46,07 technisch Brenntag (HSL)
7,7,9-(bzw.7,9,9)-
Trimethyl-4,13-
dioxo-3,14-dioxa-
5,12-diazahexadecan-
1,16-dioldimethacrylat
(HEMATMDI)
C23H38N2O8 470,54 mind.
95%
Evonik Degussa
Kongorot C32H22N6Na2O6S2 696,66 - Altbesta¨nde der
TU Chemnitz
Ethyl-2,4,6-Trimethyl-
benzoylphenyl-
phosphinat (Lucirin
TPO-l)
C18H21O3P 316,33 mind.
95%
BASF
3-(Methacryloxy)-
propyltrimethoxysilan
(TPM)
C10H20O5Si 248,35 97% Alfa Aesar
N-Methyl-2-pyrrolidon C5H9NO 99,13 mind.
99%
VWR BDH Pro-
labo
Natriumchlorid NaCl 58,44 99,5% Gru¨ssing
Natriumhydroxid NaOH 40,00 chemisch
rein
Gru¨ssing
n-Octadecyltriethoxysi-
lan
C24H52O3Si 416,75 94% ABCR
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Paraffin, dickflu¨ssig,
DAB
- - - Gru¨ssing
Polyacrylsa¨ure (C3H4O2)n 450000 - Aldrich
Polyallylamin-
hydrochlorid
(C3H7N ·HCl)n 58000 - Aldrich
Schwefelsa¨ure H2SO4 98,08 96% BASF (HSL)
Toluol C7H8 92,14 HSL Brenntag
Wasser (entionisiert) H2O 18,02 100% Wasservollent-
salzer Seral
Seradest SD 4000
Vario
Wasser (Reinstwasser) H2O 18,02 100% Reinstwasser-
system TKA
Smart2Pure
Wasserstoffperoxid H2O2 34,02 35% Evonik Degussa
Rasterelektronenmikroskopie
Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen entstanden am Rasterelektronenmikroskop Nova
NanoSEM der Firma Fei an der Professur Analytik an Festko¨rperoberfla¨chen der TU Chem-
nitz. Zur Untersuchung wurden die Proben auf Carbon-Klebepads fixiert und mit Hilfe eines
Sputter-Coaters SCD 050 fu¨r je 120 s bei 40 mA im Hochvakuum mit Platin bedampft. Es
wird dabei eine rund 20 nm dicke Platinschicht abgeschieden.
Hydrophobierung der Glaspartikel
Als Partikel dienten Mikroglaskugeln der Firma Supelco (Glass Beads, Acid Washed, mitt-
lerer Durchmesser: 75 µm (Herstellerangabe), 80 µm (gemessen)). Diese wurden zuna¨chst mit
Aceton gewaschen und im Trockenschrank bei 70 ◦C fu¨r 30 min getrocknet. Anschließend
erfolgte das Waschen mit Piranha-Lo¨sung (1 Teil 35%ige H2O2-Lo¨sung und 3 Teile 96%ige
H2SO4) um alle verbliebenen organischen Verunreinigungen zu entfernen. In die frisch an-
gesetzte, heiße Lo¨sung wurden die Partikel fu¨r 15 min eingelegt und unter regelma¨ßigem
Schwenken gereinigt. Danach wurden die Partikel 4 mal mit Reinstwasser gewaschen und
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fu¨r 2 h bei 140 ◦C im Trockenschrank getrocknet. Die so vorbehandelten Partikel wurden
in einem Erlenmeyerkolben durch eine Lo¨sung von 0,8569 g ODES in 200 ml Toluol, das
mit Molsieb 4A vorgetrocknet wurde, u¨ber einen Zeitraum von 30 Tagen beschichtet. Zur
Reinigung wurden die Partikel zuerst 3 mal mit Toluol und einmal mit Aceton gewaschen.
Danach folgte eine weitere Reinigung im Ultraschallbad fu¨r je 3 min mit Toluol, Ethanol
und Aceton.
Herstellung und Vorbereitung der Spu¨lzelle
In der mechanischen Werkstatt des Instituts fu¨r Chemie der TU Chemnitz wurden aus
PMMA-Platten mit einer Dicke von 15 mm Quader mit Kantenla¨ngen von 60 mm × 40 mm
ausgeschnitten und mit Bohrungen zum Verschrauben sowie Anschlussbohrungen mit Ge-
winde fu¨r die Zuleitung der Spu¨lflu¨ssigkeiten versehen. Durchsichtige Silikonfolien mit einer
Dicke von 300 µm wurden auf die Gro¨ße der Zelle zugeschnitten und mit den no¨tigen Lo¨chern
fu¨r die Verschraubungen versehen.
Auf einen PMMA-Block wurde eine Silkonfolie aufgelegt und angedru¨ckt. Anschließend
wurde eine Teflonfolie (50 µm dick) zur Eingrenzung des Spu¨lspaltes ausgeschnitten und auf
der Oberfla¨che der Silikonfolie mit Ethanol adsorbiert. Die hydrophobierten Partikel wurden
im ausgeschnittenen Bereich dicht aufgestreut und u¨berschu¨ssige Partikel durch Klopfen auf
eine feste Unterlage entfernt. Alle Partikel außerhalb des Spaltbereiches wurden ebenfalls
entfernt. Nach Auflegen der zweiten Silikonfolie und des zweiten PMMA-Blocks wurde die
Spu¨lzelle mit Hilfe eines einstellbaren Drehmomentschlu¨ssels (TorqueVario-S, Firma Wiha)
mit einem Drehmoment von 0,4 Nm verschraubt und die Schla¨uche zum Zu- und Abfu¨hren
der Spu¨llo¨sungen angeschlossen. Die jeweilige Spu¨llo¨sung wurde mit Hilfe einer Spritzen-
pumpe (KR Analytical Fusion 200) gleichma¨ßig eingeleitet.
Hydrophilierung der Partikelgu¨rtel mit Natriumhydroxidlo¨sung
Die vorbereitete Zelle wurde in einem Wasserbad fu¨r 15 min bei 75 ◦C temperiert. Zur
Herstellung einer viertelkonzentrierten Lo¨sung wurde 6,3189 g NaOH in 20 ml Reinstwasser
gelo¨st. Mit der zuvor erwa¨hnten Spritzenpumpe wurde die Zelle 10 mal mit je 1 ml dieser
Lo¨sung fu¨r 10 min durchspu¨lt. Zwischen den Spu¨lga¨ngen wurde die Lo¨sung jeweils fu¨r 20
min in der Zelle gelassen, sodass sich die Partikel ingesamt 5 h in der Lo¨sung befanden.
Anschließend wurde die Zelle 4 mal mit je 1 ml Reinstwasser gespu¨lt um restliches NaOH
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zu entfernen. Die Partikel wurden aus der Zelle genommen und unter einem Stickstoffstrom
getrocknet.
Dispersionen von Partikeln mit Wasser und O¨l
Es wurde zuna¨chst eine gesa¨ttigte Lo¨sung von Kongorot in Reinstwasser hergestellt. Eine
Charge von Partikeln wurde in einem speziellen Objekttra¨ger mit aufgeklebtem Glasring mit
einem Tropfen der angefa¨rbten Lo¨sung versetzt. Danach wurde mit dickflu¨ssigem Paraffino¨l
als Volumenphase aufgefu¨llt. Die Mischungen wurden mit einem Spatel geru¨hrt und am
Lichtmikroskop (Polarisationsmikroskop Axioskop 40 der Firma Carl Zeiss) betrachtet. Die
Abbildung 4.12 zeigt einen solchen Objekttra¨ger mit der Dispersion zur Untersuchung am
Lichtmikroskop.
Abbildung 4.12: Objekttra¨ger mit aufgeklebtem Glasring und Partikel-Wasser-O¨l-Dispersion
Hydrophilierung der Partikelgu¨rtel durch Beschichtung mit Polyelektroly-
ten
Eine 0,1 M NaCl-Lo¨sung wurde durch Lo¨sen von 2,925 g NaCl in 500 ml Reinstwasser herge-
stellt. In je 100 ml dieser Lo¨sung wurden 0,0252 g PAH (Mw = 58000 g/mol) bzw. 0,0243 g
PAA (Mw = 450000 g/mol) gelo¨st. Die Lo¨sungen wurden mit NaOH auf einen pH-Wert
von 7 eingestellt. Die Zelle mit den eingespannten hydrophobierten Partikeln wurde zuerst
mit Kochsalzlo¨sung gespu¨lt. Danach erfolgten je 15 Spu¨lga¨nge mit beiden Polyelektrolyt-
lo¨sungen. Dabei wurde mit PAH begonnen, sodass als abschließende Schicht PAA vorlag.
Zwischen den Polyelektrolytlo¨sungen wurde je einmal und zum Abschluss 2 mal mit der
Kochsalzlo¨sung gespu¨lt. Das Spu¨len erfolgte in der Regel mit einer Rate von 0,1 ml/min,
sodass innerhalb von 10 min 1 ml der jeweiligen Lo¨sung durch die Zelle floss. Nach dem O¨ff-
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nen der Spu¨lzelle wurden die Partikel mit Reinstwasser gewaschen und im Stickstoffstrom
getrocknet.
Herstellung von Saturn-Partikeln mit verchromten Kappen
Zuerst wurden Glaskugeln der Firma Supelco (Glass Beads, Acid Washed, mittlerer Durch-
messer: 75 µm (Herstellerangabe), 80 µm (gemessen)) mit TPM beschichtet und dadurch
hydrophobiert. Die Glaskugeln wurden dazu zuna¨chst in einer heißen Piranha-Lo¨sung (1
Teil 35%ige H2O2-Lo¨sung und 3 Teile konzentrierte H2SO4 (96%)) vorbehandelt um orga-
nische Verunreinigungen von der Oberfla¨che zu entfernen. Danach erfolgten 4 Waschga¨nge
in deionisiertem Wasser, wonach die Partikel im Trockenschrank fu¨r 2 h bei 140 ◦C getrock-
net wurden. Die Beschichtung wurde in einer Lo¨sung aus 0,126 g TPM in 50 ml Toluol fu¨r
20 h durchgefu¨hrt. Anschließend wurden die beschichteten Partikel 3 mal mit Toluol und
einmal mit Aceton gewaschen. Es erfolgte nochmals eine Trocknung bei 100 ◦C fu¨r 1 h im
Trockenschrank.
Zum Einbetten in einen Polymerfilm wurden 0,4004 g der hydrophobierten Partikel in
einer Petrischale (Durchmesser: 7 cm) vorsichtig auf eine Wasseroberfla¨che (deioniertes Was-
ser) aufgestreut. Dabei bildete sich nach kurzer Wartezeit eine gleichma¨ßige Monoschicht
der Partikel aus. Eine Lo¨sung von 0,82 g HEMATMDI und 0,008 g Lucirin TPO-l in 0,7589 g
Toluol wurde mit einer Spritze vorsichtig per Hand auf die partikelbedeckte Wasserober-
fla¨che aufgebracht, wobei sich ein gleichma¨ßig dicker Flu¨ssigkeitsfilm ausbildete. Innerhalb
von 45 min verdampfte das Toluol. Die Proben wurden 45 min mit UV-Licht mittels einer
UV-Lampe (Benda NU-6KL, λ = 366 nm) bestrahlt. Der Polymerfilm mit den eingebetteten
Partikeln wurde vorsichtig von der Wasseroberfla¨che abgehoben, mit Aceton abgespu¨lt und
an Luft getrocknet.
Die Beschichtung der freiliegenden Kugelkappen wurde mit einem Sputter-Coater SCD
050 der Firma Bal-Tec durchgefu¨hrt. Mit einem Chrom-Target wurden die Polymerfilme
beidseitig fu¨r je 900 s bei 150 mA beschichtet. Der Abstand der Probe zum Target betrug
5 cm und es lag ein Vakuum von 0,05 mbar nach viermaligem Spu¨len mit Argon vor. Auf
den Schichten mit den freiliegenden Partikelkappen wurde ca. 25 nm Chrom abgeschieden.
Abschließend wurden die entstandenen Saturn-Partikel aus dem Polymerfilm entfernt.
Durch Erhitzen in NMP auf 220 ◦C fu¨r 4 h kam es zur Depolymerisation und zur Freisetzung
der Partikel. Die Partikel wurden 3 mal in Ethanol und einmal in Aceton gewaschen.
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Kapitel 5
Saturn-Partikel mit hohem
Benetzungskontrast
Die in Kapitel 4 beschriebenen Methoden zur Herstellung von Saturn-Partikeln fu¨hrten
einerseits zu ersten interessanten Ergebnissen, waren aber andererseits noch nicht dafu¨r
geeignet um die erwu¨nschten selbstorganisierten Strukturen aus Wasser, O¨l und Partikeln
zu bilden. In diesem Kapitel werden zwei weitere Herstellungsvarianten erla¨utert. Diese
fu¨hrten beide zu Saturn-Partikeln mit einem hohen Benetzungskontrast. In beiden Metho-
den wurden spha¨rische Glaspartikel eingesetzt, welche vorher mit n-Octadecyltriethoxysilan
hydrophobiert wurden. Dabei wurde das Beschichtungsverfahren verwendet, das bereits an
Glasobjekttra¨gern optimiert wurde und dort zu stark hydrophoben Oberfla¨chen fu¨hrte (sie-
he Kapitel 3.2). In einer Variante wurde der Partikelgu¨rtel mit Flusssa¨ure gea¨tzt, wobei
Saturn-Partikel mit hydrophoben Kappen und einem hydrophilen Gu¨rtel entstanden. In
der zweiten Variante wurden die Kappen der spha¨rischen, hydrophobierten Partikel durch
Schleifen entfernt, wobei Saturn-Partikeln mit einem hydrophoben Gu¨rtel und zwei paral-
lelen, flachen und hydrophilen Bereichen erzeugt wurden.
Im folgenden Abschnitt wird zuna¨chst das Verfahren zur Erzeugung von Saturn-Partikeln
mit zwei hydrophoben Kappen und einen hydrophilen Gu¨rtel vorgestellt.
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5.1 Herstellung von Saturn-Partikeln durch Behandlung des
Kugelgu¨rtels mit Flusssa¨ure
Flusssa¨ure besitzt vielfa¨ltige Anwendungen im Bereich der Oberfla¨chenbehandlung von
Silikatgla¨sern, die in Abschnitt 2.4 vorgestellt wurden. In dem in diesem Abschnitt ge-
zeigten Verfahren wurde sie dafu¨r verwendet um eine Schicht des Glases und damit auch
die hydrophobierende oberste Lage aus Alkylketten von den Partikeln zu entfernen. Da-
zu wurde erneut die in Kapitel 4.1 vorgestellte Spu¨lzelle, die bereits bei der Behandlung
von Partikeln mit Natronlauge und zur Erzeugung der Saturn-Partikel mit polyelektro-
lytbeschichteten Gu¨rteln zum Einsatz kam, verwendet. Die gea¨tzten Bereiche wiesen nach
Spu¨len mit Reinstwasser einen stark hydrophilen Charakter auf (analog zu Objekttra¨gern
in Abschnitt 3.5), wa¨hrend die Kappen wa¨hrend des A¨tzprozesses mit Hilfe von elastischen
Polymerfolien geschu¨tzt wurden und deshalb hydrophob blieben.
5.1.1 Elastische Folien zum Einbetten der Kugelkappen
Um die Spu¨lzelle auch mit Flusssa¨ure betreiben zu ko¨nnen, musste zuna¨chst eine geeignete
Folie hergestellt werden. Die in den Abschnitten 4.1 und 4.2 verwendete Silikonfolie konnte
hier nicht zum Einsatz kommen, da diese durch die Flusssa¨ure angegriffen worden wa¨re. Dies
ha¨tte zu einem unvorhersehbaren A¨tzprozess an den Kugeln und zu einer Leckbildung an
der Spu¨lzelle fu¨hren ko¨nnen. Es musste eine Folie mit a¨hnlichen elastischen Eigenschaften
wie die Silikonfolie und gleichma¨ßiger Dicke erzeugt werden.
Als Alternative fiel die Wahl auf ein thermoplastisches Elastomer namens Kraton G1650E.
Dabei handelt es sich um ein Triblock-Copolymer mit der Struktur Polystyrol-b-Polyethylen/
Polybutylen-b-Polystyrol mit einem Masseanteil an Polystyrol von 29,2% (siehe Abbil-
dung 5.1). Dieses Material weist neben seinen guten elastischen Eigenschaften auch eine
hohe Besta¨ndigkeit gegen Flusssa¨ure auf.
Abbildung 5.1: Strukturformel von Kraton-G-Polymeren
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Die Herstellung der geeigneter Folien stellte sich als nicht trivial heraus. Um das Material
in eine geeignete Form, d. h. eine gleichma¨ßig du¨nne Schicht mit ebener Oberfla¨che, zu
bringen, wurde ein Vielzahl verschiedener Methoden untersucht.
In einer ersten Variante wurde zuna¨chst eine Lo¨sung von Kraton in Toluol hergestellt.
Um nach dem Verdampfen des Toluols die gleichma¨ßige Schicht des Polymers zu erhal-
ten, wurde die Lo¨sung auf eine ebene Oberfla¨che aufgebracht. Durch Eingießen der Lo¨sung
in eine flache Teflonschale und Verdampfen des Lo¨sungsmittels konnten Schichten erzeugt
werden. Diese waren jedoch an den Ra¨ndern wesentlich dicker als in der Mitte und die
Teflonschale hinterließ keine ebene Oberfla¨che. Weiterhin wurde die Kratonlo¨sung auf ei-
ne ebene Glasplatte aufgegossen und durch einen Filmziehrahmen gleichma¨ßig zu verteilt.
Auch hier wurden du¨nne Schichten erhalten, die keine einheitliche Dicke aufwiesen, da sich
das Polymer beim Verdampfen des Lo¨sungsmittels ungleichma¨sig verteilte. Dieses Verhalten
la¨sst sich durch den Marangoni-Effekt erkla¨ren.216,217 Dieser besagt, dass beim Verdampfen
eines Lo¨sungsmittels ein Temperaturgradient in einer Schicht der Lo¨sung entstehen kann.
Dadurch kommt es zur Konvektion, die durch Unterschiede der Oberfla¨chenspannung an-
getrieben wird. Gelo¨stes Material wird zu einem Ort mit ho¨herer Grenzfla¨chenspannung
transportiert.
Ein weiteres Verfahren, bei dem eine Kratonfolie schichtweise hergestellt werden sollte,
erwies sich ebenfalls als nicht praktikabel. Auf einer Glasplatte wurde die Kratonlo¨sung
aufgebracht, wobei nur ein du¨nner Film zuru¨ckblieb und der Rest ablaufen konnte. Nach
dem Eintrocknen dieses Films wurde die Prozedur mehrfach wiederholt, so dass sich langsam
eine Schicht aufbauen konnte. Jedoch hatte die Schicht am Ende auch in diesem Fall keine
einheitliche Dicke.
Da sich die Methoden zur Herstellung von Kratonfolien aus Lo¨sung allesamt als nicht
praktikabel herausstellten, wurde dazu u¨bergegangen die Folien mittels Wa¨rme und Druck
zu erzeugen. Entscheidend fu¨r die Verarbeitung des Kratons ist die Glasu¨bergangstempera-
tur des Polystyrols, die bei 105 ◦C liegt.218 Oberhalb dieser beginnt die Erweichung, wodurch
ein Pressen in verschiedene Formen mo¨glich wird. Der Hersteller empfiehlt fu¨r Kraton-G-
Polymere eine Verarbeitungstemperatur zwischen 190 ◦C und 260 ◦C.219
Zur Herstellung von Schichten einheitlicher Dicke wurde vom Granulat ausgegangen und
dieses unter Druck und hoher Temperatur in einer hydraulischen Unterkolben-Sa¨ulenpresse
gepresst. Um die Kratonfolien herzustellen, wurde in eine Pressform (siehe Abbildung 5.2)
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Kraton-Granulat zwischen zwei faserverversta¨rkte Teflonfolien eingespannt und unter ho-
hem Druck fu¨r 10 Minuten bei 200 ◦C verpresst.
Abbildung 5.2: Pressform zur Schichtherstellung in der hydraulischen Unterkolben-Sa¨ulenpresse
Die so erzeugten Folien wiesen die erwu¨nschte gleichma¨ßige Dicke auf, waren weitest-
gehend fehlerfrei und transparent und konnten deshalb in der Spu¨lzelle eingesetzt werden.
Die Transparenz war hier von großer Bedeutung, da es dadurch ermo¨glicht wurde bei der
Herstellung der Saturn-Partikel die Spu¨lprozesse sowie das gleichma¨ßige Aufbringen der Par-
tikel zu u¨berwachen. Abbildung 5.3 zeigt eine fotografische Aufnahme einer solchen Folie.
Abbildung 5.3: Kratonfolie, hergestellt mit der hydraulischen Unterkolben-Sa¨ulenpresse
Ein leicht welliges Muster auf der Folie fu¨hrte beim spa¨teren Einsatz nicht zu Problemen.
Auf REM-Aufnahmen (siehe Abbildung 5.5 b) war eine gleichma¨ßige, glatte Oberfla¨che zu
erkennen.
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Eine weitere Methode zur Kratonfolien-Herstellung fu¨hrte mit wesentlich geringerem
maschinellen Aufwand zum Ziel. Dabei wurden die Folien in einer selbstentwickelten Press-
vorrichtung (siehe Abbildung 5.4) im Trockenschrank erzeugt.
Abbildung 5.4: Pressvorrichtung zur Herstellung von Kratonfolien (Kantenla¨nge: 6 cm × 8 cm)
Dabei wurde das Granulat zwischen zwei Edelstahlplatten eingefu¨llt, wobei sich zwischen
Granulat und Metall noch du¨nne Teflonfolien befanden um die Kratonfolien anschließend
besser aus der Apparatur entfernen zu ko¨nnen. Durch Verschrauben wurden die Platten auf-
einander gepresst und mit Hilfe von Federn wurde das Drehmoment des Verschraubens auf
das Polymer u¨bertragen, auch nachdem es oberhalb der Glasu¨bergangstemperatur zu fließen
begann. Die Schichten wurden bei Ofentemperaturen von u¨ber 200 ◦C, idealerweise 215 ◦C
gepresst. Durch eine Wa¨rmebehandlung von 90 Minuten konnten bereits einsatzfa¨hige Folien
erzeugt werden. Kleinere Defekte, d. h. Bereiche, in denen die Folie noch nicht eben und
durchsichtig sowie die urspru¨ngliche granulare Struktur noch erkennbar war, konnten durch
la¨ngere Wa¨rmebehandlung von 6 Stunden vollsta¨ndig vermieden werden. Zur U¨berpru¨fung
der erzeugten Folien wurden REM-Aufnahmen gemacht (siehe Abbildung 5.5).
Sowohl die durch die hydraulische Unterkolben-Sa¨ulenpresse als auch die mit Hilfe der
selbstentwickelten Pressvorrichtung hergestellten Folien besaßen gleichma¨ßige, ebene Ober-
fla¨chen. Die in beiden Bildern erkennbaren kleinen Erho¨hungen stammten von Staubparti-
keln, die nach der Herstellung auf die Probe gelangen konnten. Diese wurden durch gru¨nd-
liches Sa¨ubern vor dem Einbau in die Zelle weitestgehend entfernt. Beide Pressmethoden
lieferten somit brauchbare Kratonfolien, die in der Spu¨lzelle zur Herstellung von Saturn-
Partikeln eingesetzt werden konnten. Durch den geringeren Aufwand wurden die Folien
schließlich nur noch mit der selbstentwickelten Pressvorrichtung erzeugt.
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Abbildung 5.5: REM-Aufnahmen einer durch die hydraulische Unterkolben-Sa¨ulenpresse herge-
stellten Folie (a) und einer mit Hilfe der selbstentwickelten Pressvorrichtung hergestellten Folie (b)
Um mehrere Folien in einem Ansatz zu produzieren, wurde eine gro¨ßere Pressvorrich-
tung konzipiert. Diese bestand aus 14 cm × 18 cm großen Aluminiumplatten, die mit 1 cm
eine wesentlich gro¨ßere Dicke als die Edelstahlplatten der urspru¨nglichen Pressvorrichtung
(0,2 cm) aufwiesen. Dadurch wurde eine ausreichende Steifigkeit gewa¨hrleistet und ein Ver-
biegen der Platten beim Verschrauben verhindert. Mit Hilfe dieser Vorrichtung war es nun
mo¨glich, bis zu vier Folien auf einmal zu produzieren.
5.1.2 Optimierung des Herstellungsprozesses
Die in Abbildung 4.2 a in Abschnitt 4.1 dargestellte Spu¨lzelle wurde in folgendem Ver-
fahren in gleicher Weise verwendet. Aufgrund des Einsatzes von Flusssa¨ure wurden jedoch
die Kratonfolien eingesetzt, deren Herstellung im vorigen Abschnitt erla¨utert wurde. Eine
einsatzbereite Folie (Gro¨ße ca. 4 cm × 6 cm), welche mit der selbstentwickelten Pressvor-
richtung erzeugt wurde, wird in Abbildung 5.6 gezeigt.
Abbildung 5.6: Kratonfolie, zugeschnitten zum Einsatz in einer Spu¨lzelle
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Das Prinzip zur Herstellung der Saturn-Partikel ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Zuerst
wurden Glaspartikel, die vorher u¨ber vier Wochen mit n-Octadecyltriethoxysilan beschichtet
wurden, in einer Monolage zwischen zwei Kratonfolien in der Spu¨lzelle analog dem Verfah-
ren in Abschnitt 4.1 eingespannt, wodurch die Kappen der Partikel fest in das Elastomer
gedru¨ckt und damit vor der Flusssa¨ure geschu¨tzt wurden (Abbildung 5.7 a). Danach erfolg-
te das A¨tzen, indem die Zelle mit verdu¨nnter Flusssa¨ure gespu¨lt wurde. Dabei sollte eine
Schicht des Glases in den ungeschu¨tzten Bereichen inklusive der hydrophoben Beschichtung
entfernt werden (Abbildung 5.7 b). Nach dem Flusssa¨ure-A¨tzen wurde die Zelle ausgiebig
mit Reinstwasser gespu¨lt, wodurch restliche Flusssa¨ure aus der Zelle verdra¨ngt und die
Oberfla¨chen hydrophiliert wurden (Abbildung 5.7 c). Im letzten Schritt (Abbildung 5.7 d)
wurden die Partikel schließlich aus der Zelle entfernt und analysiert.
Abbildung 5.7: Schema der Herstellung von Saturn-Partikeln u¨ber Flusssa¨ure-A¨tzen: a) Einspan-
nen der hydrophoben Glaspartikel, b) Spu¨len mit Flusssa¨ure, c) Spu¨len mit Reinstwasser, d) Entfer-
nen der Glaspartikel aus der Zelle
Vor dem ersten Versuch zur Herstellung von Saturn-Partikeln mussten die Konzentra-
tion fu¨r die Flusssa¨ure und die Spu¨ldauer festgelegt werden. Aus einer Publikation von
Spierings geht hervor, dass eine 20 M Flusssa¨ure (40 %) reines Siliziumdioxid mit einer
Rate von ca. 10 nm/s a¨tzt.142 U¨ber eine Zeitspanne von 10 Minuten kann unter diesen Be-
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dingungen eine Schicht von ungefa¨hr 6 µm von den Partikeln entfernt werden. Durch den
Spu¨lprozess wird die Lo¨sung in der Zelle jedoch sta¨ndig erneuert und die Reaktionspro-
dukte abgefu¨hrt, was zu einer deutlichen Erho¨hung der A¨tzrate fu¨hren sollte. Deshalb und
aufgrund des hohen Gefahrenpotentials beim Umgang mit Flusssa¨ure war es ratsam mit
geringen Konzentrationen zu arbeiten. Zur Erfolgskontrolle war es lediglich no¨tig, dass we-
nige Mikrometer des Materials entfernt werden, sodass in mikroskopischen Aufnahmen ein
Unterschied zwischen gea¨tztem und ungea¨tztem Bereich sichtbar wurde.
Fu¨r den ersten Versuch wurde die Konzentration der Flusssa¨ure auf 2,5 M eingestellt. Die
Partikel wurden in einer Monolage zwischen den Kratonfolien in der Zelle fixiert, wobei ein
Abstandshalter aus Teflon mit einer Dicke von 50 µm den Spalt mit den Partikeln eingrenzte
und damit auch die Breite des Gu¨rtels der Partikel beeinflusste. Anschließend erfolgte das
Anziehen der Schrauben zum Schließen der Zelle mit einem konstanten Drehmoment von
0,4 Nm. Nach einem ersten kurzen Spu¨len mit Reinstwasser wurde die Zelle fu¨r 10 Minuten
mit verdu¨nnter Flusssa¨ure durchstro¨mt. Nach dem anschließenden Spu¨len mit Reinstwasser
wurden die Partikel aus der Zelle entnommen und mit Hilfe von REM-Aufnahmen unter-
sucht (siehe Abbildung 5.8).
Abbildung 5.8: REM-Aufnahmen von Saturn-Partikeln (Versuch 1: Zelle fu¨r 10 min mit 2,5 M
Flusssa¨ure gespu¨lt)
Es konnte festgestellt werden, dass ein A¨tzprozess stattgefunden hat, da sich die Form
der meisten Partikel von spha¨risch zu la¨nglich a¨nderte. Es wurden bereits erwu¨nschte
Saturn-Partikel erzeugt, bei denen klar erkennbar der Gu¨rtel rund um die Partikel von der
Flusssa¨ure angegriffen wurde. Dies ist zum Beispiel an dem Partikel in der Mitte von Ab-
bildung 5.8 b deutlich sichtbar. Dieser Bereich der Partikel wies das typische, kraterfo¨rmige
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A¨tzmuster der Flusssa¨urebehandlung auf,142 wa¨hrend die vom Kraton geschu¨tzten Kappen
die gleichma¨ßige, glatte Oberfla¨che von ungea¨tzten Glaspartikeln beibehielten.
Ein Problem dieses ersten Versuchs bestand jedoch darin, dass eine Vielzahl unterschied-
licher Partikelformen entstand, was vor allem in Abbildung 5.8 a ersichtlich wird. Neben
den erwu¨nschten Saturn-Partikeln mit klar ausgebildetem gea¨tzten Gu¨rtel und unbehan-
delten Kappen wurden auch vo¨llig ungea¨tzte, spha¨rische Partikel gefunden. Auch Partikel,
bei denen nur sehr kleine Kappen u¨brig blieben, sind zu erkennen. Die ungea¨tzten Parti-
kel scheinen dabei nicht mit der Flusssa¨ure in Beru¨hrung gekommen zu sein. Das ko¨nnte
darauf zuru¨ckzufu¨hren sein, dass die Sa¨ure nicht alle Teile des mit Partikeln gefu¨llten Spalts
erreichte oder einige Partikel beim Vorbereiten der Zelle unter den Abstandshalter gerieten
und sich dadurch außerhalb des gespu¨lten Bereichs befanden.
Da die meisten Partikel zu stark gea¨tzt waren, wurde in einem na¨chsten Versuch die
Konzentration der Flusssa¨ure auf 1,33 M halbiert. Die Spu¨lzeit wurde mit 10 Minuten kon-
stant gehalten. In Abbildung 5.9 wird deutlich, dass ein einheitlicheres A¨tzergebnis erhalten
wurde.
Abbildung 5.9: REM-Aufnahmen von Saturn-Partikeln (Versuch 2: Zelle fu¨r 10 min mit 1,33 M
Flusssa¨ure gespu¨lt)
In den Aufnahmen ist erkennbar, dass die Partikel durch die verringerte Flusssa¨urekon-
zentration weniger stark gea¨tzt wurden und sich die Saturn-Struktur deutlicher abzeichnete.
Bei den meisten Partikeln sind ungea¨tzte Kappen erkennbar, wenn auch in unterschiedlichen
Gro¨ßen. Weiterhin wurden aber einzelne Partikel gefunden, die wenig bis gar keine Spuren
der Flusssa¨urebehandlung aufwiesen (siehe Abbildung 5.9 a).
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In einem dritten Versuch ging es schließlich darum, die entstehenden Saturn-Partikel
noch einheitlicher zu machen. Bei den bisherigen Versuchen wurde stets nur von einer
Richtung gespu¨lt, was vermutlich zu einem Konzentrationsgradienten in der Zelle fu¨hrte.
Wa¨hrend die Partikel am Anfang des gespu¨lten Spalts durch stetig frisch nachgelieferte
Flusssa¨ure stark angegriffen wurden, war die Konzentration am Ende des Spalts zu gering
um die Partikel dort deutlich zu vera¨ndern. Um dieses Problem zu umgehen, wurde die Zelle
nun nacheinander von beiden Seiten gespu¨lt. Dabei wurde die Konzentration der Flusssa¨ure
nochmals auf 0,63 M halbiert. Die Spu¨ldauer von 10 Minuten von jeder Seite wurde beibe-
halten. Abbildung 5.10 zeigt die Ergebnisse aus diesem Versuch.
Abbildung 5.10: REM-Aufnahmen von Saturn-Partikeln (Versuch 3: Zelle fu¨r je 10 min mit 0,63 M
Flusssa¨ure in beide Richtungen gespu¨lt)
Die so hergestellten Saturn-Partikel wiesen eine hohe Einheitlichkeit auf. Es wurden nur
ganz vereinzelt ungea¨tzte bzw. zu stark gea¨tzte Partikel gefunden. Alle flusssa¨uregea¨tzten
Saturn-Partikel wurden anschließend nach dieser Variante erzeugt.
5.1.3 Charakterisierung der Partikel
Die mit Hilfe des Flusssa¨ure-A¨tzens erzeugten Partikel wurden anhand von zwei entschei-
denden Eigenschaften analysiert. Einerseits handelte es sich dabei Geometrie der Partikel
zur Bestimmung der Einheitlichkeit einer Herstellungs-Charge, andererseits ging es darum
die Benetzungseigenschaften der Partikel zu untersuchen.
88
5 Saturn-Partikel mit hohem Benetzungskontrast
Partikelgeometrie
Die Partikelgeometrie wurde durch Auswertung von lichtmikroskopischen Aufnahmen an-
hand von je 100 Partikeln pro Charge bestimmt. Abbildung 5.11 zeigt die fu¨nf charakte-
ristischen Werte, die fu¨r jeden Partikel einzeln gemessen wurden. Zur Messung wurden nur
Partikel herangezogen, die vor dem A¨tzen eine regelma¨ßige, spha¨rische Form aufwiesen.
Unregelma¨ßig geformte Partikel wu¨rden die Aussagekraft der vorgenommenen Messungen
stark beeintra¨chtigen.
Abbildung 5.11: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Saturn-Partikels mit den Messlinien zur
Bestimmung der Partikelgeometrie
Zuna¨chst wurde der Durchmesser des Partikels von Pol zu Pol (dpp) bestimmt, welcher
dem Durchmesser des urspru¨nglichen, hydrophobierten Partikels entspricht. Der Wert da¨q
beschreibt den Durchmesser am
”
A¨quator“ des Partikels, d. h. im gea¨tzten Bereich. Die
Dicke Dgs der von den Partikeln durch das A¨tzen entfernten Glasschicht wurde wie folgt
bestimmt:
Dgs =
(dpp − da¨q)
2
(5.1)
Die Breite des hydrophilen, durch Flusssa¨ure behandelten Bereichs wird durch Da¨tz
beschrieben. Die Werte dkap1 und dkap2 beschreiben die Durchmesser der geschu¨tzten, hydro-
phoben Kappen, wobei dkap1 immer dem Durchmesser der gro¨ßeren Kappe entspricht. Die
Differenz der beiden Kappendurchmesser ∆kap stellt ein Maß fu¨r die Symmetrie der Saturn-
Partikel dar:
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∆kap = dkap1 − dkap2 (5.2)
Fu¨r die einzelnen Chargen wurden die charakteristischen Werte anhand von je 100 Par-
tikeln aus lichtmikroskopischen Aufnahmen mit Hilfe einer grafischen Auswertungssoftware
namens ImageJ bestimmt.
Die Ergebnisse fu¨r die ersten beiden Chargen sind in Tabelle 5.1 dargestellt. Die Partikel-
herstellung erfolgte dabei nach den optimierten Parametern, die in Kapitel 5.1.2 erla¨utert
wurden.
Tabelle 5.1: Partikelgeometrie zweier Chargen von Saturn-Partikeln (SP-070613, SP-130613)
Charge dpp da¨q Dgs Da¨tz dkap1 dkap2 ∆kap
[µm] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm]
SP-070613 80,55 68,95 5,80 63,31 50,80 47,33 3,47
(±4,15) (±4,91) (±6,20) (±6,12) (±6,61)
SP-130613 80,15 66,88 6,64 59,19 54,08 50,93 3,14
(±3,48) (±3,78) (±5,23) (±5,50) (±5,68)
In den gea¨tzten Bereichen wurden jeweils rund 6 µm des Glases abgetragen. Es wird
deutlich, dass trotz der geringen Flusssa¨urekonzentration auf Grund der Stro¨mung in der
Zelle und dauerhaft nachgelieferter Flusssa¨ure eine ausreichende Glasschicht entfernt werden
konnte.
Die Dicke des gea¨tzten Bereichs Da¨tz war mit 63,31 µm bzw. 59,19 µm gro¨ßer als erwar-
tet, da der Abstandhalter eine Spaltdicke von 50 µm vorgab. Die Standardabweichungen
sind dabei mit 6,20 µm bzw. 5,23 µm vergleichsweise groß, was auf unterschiedliche Breiten
im Spalt in der Spu¨lzelle schließen la¨sst. Die Partikel schienen unterschiedlich tief in die
Kratonfolien einzudringen. Dieser Umstand ko¨nnte auf lokale Unterschiede in den elasti-
schen Eigenschaften der Folien oder unterschiedliche Durchmesser der eingesetzten Partikel
(siehe Standardabweichung bei dpp) zuru¨ckzufu¨hren sein.
Die Durchmesser der Kappen lagen jeweils bei Werten um 50 µm. Die Differenz der
Durchmesser war mit 3,47 µm bzw. 3,14 µm klein genug um von symmetrischen Partikeln
zu sprechen. Die Standardabweichungen der Kappendurchmesser lagen bei Werten zwischen
5,50 µm und 6,68 µm. Dies wurde wiederum durch die Unterschiede der elastischen Eigen-
schaften der Folien bzw. unterschiedliche Durchmesser der eingesetzten Partikel verursacht.
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Zwei weitere Chargen wurde unter denselben Bedingungen wie die beiden vorherigen her-
gestellt, mit Ausnahme des Drehmoments beim Verschrauben der Zelle, welches von 0,4 Nm
auf 0,6 Nm erho¨ht wurde um die Dicke des gea¨tzten Bereichs zu verringern und gleichzeitig
die Kappendurchmesser zu erho¨hen. Die Werte zur Bestimmung der Partikelgeometrie sind
in Tabelle 5.2 zusammengefasst.
Tabelle 5.2: Partikelgeometrie zweier Chargen von Saturn-Partikeln (SP-040713a, SP-040713b)
Charge dpp da¨q Dgs Da¨tz dkap1 dkap2 ∆kap
[µm] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm]
SP-040713a 80,45 67,46 6,49 49,00 64,89 63,29 1,60
(±4,19) (±4,82) (±7,22) (±7,29) (±7,43)
SP-040713b 80,25 69,45 5,40 56,94 55,95 53,61 2,34
(±3,70) (±4,47) (±4,13) (±6,64) (±6,75)
Es wird deutlich, dass durch das festere Verschrauben der Zelle der gea¨tzte, hydrophile
Bereich schmaler wurde. Dementsprechend wurden die Kappendurchmesser deutlich gro¨ßer.
Die Werte fu¨r die Dicke der gea¨tzten Glasschicht lagen auch bei diesen Chargen bei Werten
um 6 µm und die Differenz der Kappendurchmesser war weiterhin sehr gering.
Die Probe
”
SP-040713a“ wurde danach noch genauer untersucht, um festzustellen, ob es
Unterschiede der erzeugten Saturn-Partikel aus der Mitte bzw. vom Rand des Spalts gibt.
Die Charge
”
SP-040713a Rand“ enthielt dabei ausschließlich Partikel aus einem 3 mm brei-
ten Streifen am Rand des Spalts, wa¨hrend der Rest der Partikel in der Charge
”
SP-040713a
Mitte“ zusammengefasst wurde. Die Ergebnisse der Messungen zur Geometrie sind in Ta-
belle 5.3 dargestellt.
Tabelle 5.3: Partikelgeometrie zweier Chargen von Saturn-Partikeln (SP-040713a Mitte,
SP-040713a Rand)
Charge dpp da¨q Dgs Da¨tz dkap1 dkap2 ∆kap
[µm] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm]
SP-040713a Mitte 80,60 67,57 6,52 48,63 65,33 63,57 1,76
(±4,08) (±4,56) (±6,25) (±6,72) (±7,14)
SP-040713a Rand 80,29 67,35 6,47 49,37 64,89 63,01 1,88
(±4,32) (±5,09) (±8,08) (±7,58) (±7,90)
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Aus den Werten geht hervor, dass zwischen beiden Teilproben bei allen Werten nur
sehr geringe Abweichungen auftraten, so dass man davon ausgehen kann, dass die Charge
u¨ber die gesamte Fla¨che sehr homogen war. Ein etwas gro¨ßerer Unterschied war bei den
Standardabweichungen der Dicke des gea¨tzten Bereichs sowie der Kappendurchmesser zu
finden. Diese weisen darauf hin, dass die Streuung dieser Werte in den Randbereichen des
Spaltes gro¨ßer war als in der Mitte.
In Tabelle 5.4 sind die Werte fu¨r vier weitere Chargen aufgefu¨hrt. Die Herstellungsbedin-
gungen waren dieselben wie bei den beiden vorher beschriebenen Chargen, wobei dieselben
Kratonfolien wiederverwendet wurden. Die Folien der Charge
”
SP-050713a“ wurden bei den
Chargen mit der Endung
”
a“ und die von
”
SP-050713b“ bei den Chargen mit der Endung
”
b“ erneut eingesetzt.
Tabelle 5.4: Partikelgeometrie vierer Chargen von Saturn-Partikeln (SP-050713a, SP-050713b,
SP-080713a, SP-080713b)
Charge dpp da¨q Dgs Da¨tz dkap1 dkap2 ∆kap
[µm] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm] [µm]
SP-050713a 79,99 67,41 6,29 58,35 55,04 52,09 2,95
(±4,27) (±4,80) (±4,07) (±6,01) (±5,96)
SP-050713b 80,97 68,68 5,92 48,57 63,35 61,48 1,87
(±3,58) (±4,39) (±4,85) (±5,63) (±5,55)
SP-080713a 80,87 69,02 5,92 48,54 62,31 60,69 1,62
(±3,79) (±4,29) (±5,70) (±6,42) (±6,59)
SP-080713b 81,74 71,15 5,30 49,86 61,80 59,24 2,56
(±4,18) (±4,40) (±5,96) (±6,27) (±7,36)
Aus den Werten geht hervor, dass auch bei Wiederverwendung der Folien Saturn-Partikel
mit anna¨hernd gleicher Geometrie entstanden. Man findet keine gro¨ßeren Abweichungen zu
den vorherigen Chargen.
Insgesamt bleibt festzuhalten, dass die Saturn-Partikel-Herstellung durch die Behand-
lung des Kugelgu¨rtels mit Flusssa¨ure geometrisch gleichma¨ßige Partikel liefert. Die Repro-
duzierbarkeit des Verfahrens ist gegeben. Chargen mit a¨hnlichen Dicken der A¨tzbereiche
und den entsprechend a¨hnlichen Kappendurchmessern wurden zu 3 verschiedenen Frak-
tionen zusammengefasst. Ein U¨berblick zu diesen Fraktionen ist in Tabelle 5.5 gegeben. Der
Wert fu¨r dkap stellt dabei einen Mittelwert der beiden Kappendurchmesser dar. Wa¨hrend
erste Benetzungstests mit O¨l und Wasser noch an einzelnen Chargen durchgefu¨hrt wurde,
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kamen zur gezielten Herstellung von selbstorganisierten Strukturen die zusammengefassten
Fraktionen zum Einsatz.
Tabelle 5.5: Fraktionen von Saturn-Partikeln
Fraktion Anzahl an Chargen Da¨tz dkap
[µm]
F1 9 46 - 49 61 - 67
F2 14 49 - 52 59 - 62
F3 8 51 - 58 53 - 59
Benetzungseigenschaften
Ausgehend von den Ergebnissen aus Kapitel 3 kann man davon ausgehen, dass auf den
in diesem Abschnitt vorgestellten Saturn-Partikeln ein hoher Benetzungskontrast vorlie-
gen sollte. Die Beschichtung von Glasobjekttra¨gern mit n-Octadecyltriethoxysilan fu¨hrte zu
Kontaktwinkeln von 161.05°/155.00° (fortschreitend/ru¨ckziehend), wa¨hrend die Werte nach
der Flusssa¨urebehandlung bei 24.32° (fortschreitend) und nahe bei 0° (ru¨ckziehend) lagen.
Zur Bestimmung der Benetzungseigenschaften der mit Flusssa¨ure gea¨tzten Saturn-Par-
tikel wurden aus diesen Mischungen mit O¨l und Wasser hergestellt. Bei dem O¨l handelte es
sich um dickflu¨ssiges Paraffin, welches im U¨berschuss zum eingesetzten Reinstwasser vorlag.
Das Reinstwasser wurde mit Kongorot angefa¨rbt um in lichtmikroskopischen Aufnahmen
den no¨tigen Kontrast zu erzeugen.
Zu einer Probe von Saturn-Partikeln wurde ein Tropfen des angefa¨rbten Reinstwassers
gegeben. Danach wurde ein U¨berschuss an Paraffino¨l hinzugefu¨gt und die Mischung stark
mit einem Spatel geru¨hrt. Ein Teil dieser Mischung wurde in einen speziellen Objekttra¨ger
fu¨r die Mikroskopie mit aufgeklebtem Ring zur Untersuchung von Flu¨ssigkeiten u¨berfu¨hrt
und unter dem Lichtmikroskop untersucht. Die daraus resultierenden Aufnahmen sind in
Abbildung 5.12 dargestellt.
Aus den Aufnahmen geht deutlich hervor, dass sich das angefa¨rbte Wasser bevorzugt an
die gea¨tzten, hydrophilen Gu¨rtel der Partikel anlagerte. Die umgebende Volumenphase be-
steht aus dickflu¨ssigem Paraffin, welches die hydrophoben Kappen benetzt. Dieses Verhalten
stimmt klar mit den Erwartungen der selektiven Benetzung u¨berein. Abbildung 5.12 a zeigt
zwei einzelne Partikel, die jeweils von einer Schicht Wasser entlang ihrer hydrophilen Berei-
che benetzt waren. Traf ein Partikel einen Wassertropfen, so lagerte es sich dieses mit dem
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Abbildung 5.12: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Saturn-Partikeln in Dispersionen mit rot
angefa¨rbtem Wasser und O¨l
hydrophilen Gu¨rtel an diesen an und breitete sich daran aus (siehe Abbildung 5.12 b). Auch
Verbru¨ckungen zwischen einzelnen Partikeln sind anhand dieser ersten Benetzungsversuche
erkennbar (dargestellt in Abbildung 5.12 c), was darauf hindeutete, dass selbstorgansierte
Strukturen mit diesen Partikeln mo¨glich sind. In Kapitel 6.1 werden gro¨ßere selbstorgani-
sierte Strukturen mit Hilfe der so hergestellten Saturn-Partikel vorgestellt.
5.2 Herstellung von Saturn-Partikeln durch Anschleifen
Eine weitere Mo¨glichkeit zur Erzeugung Saturn-Partikeln wird in diesem Abschnitt vorge-
stellt. Im Gegensatz zu den Partikeln im vorherigen Abschnitt besitzen die hier vorgestellten
jedoch zwei flache, hydrophile Bereiche, die durch einen hydrophoben Gu¨rtel voneinander
getrennt sind. Hydrophobierte Partikel wurden dabei zuna¨chst in eine Polystyrolschicht ein-
gebettet. Anschließend wurden die Kappen der Partikel mechanisch abgetragen und dabei
die urspru¨ngliche, hydrophile Glasoberfla¨che freigelegt.
5.2.1 Einbetten von hydrophoben Glaspartikeln in Polystyrolschichten
Zum zeitgleichen Anschleifen der mit ODES hydrophobierten Glaspartikel war es von ent-
scheidender Bedeutung, dass diese Partikel in einer Monolage auf einer Unterlage fixiert
wurden. Dabei musste darauf geachtet werden, dass diese auf gleicher Ho¨he lagen und nicht
einzelne Partikel herausragten, so dass ein einheitlicher Schleifprozess fu¨r einen Großteil der
Partikel gewa¨hrleistet werden konnte.
Es wurden verschiedene Methoden zur Partikeleinbettung untersucht. Als Matrix kam
Polystyrol zum Einsatz, welches bereits zur Einbettung von Partikeln bei der Herstellung
von terna¨ren, asymmetrischen Partikeln genutzt wurde (siehe Abschnitt 2.2).5 Polystyrol
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vereint mehrere Vorteile, die fu¨r den hier beschriebenen Prozess notwendig sind. Man kann es
leicht in Lo¨sung bringen um es auf eine Schicht von Partikeln aufzubringen und es auch nach
dem Schleifprozess wieder aufzulo¨sen um die Partikel freizusetzen. Nach dem Verdampfen
des Lo¨sungsmittels ist es mechanisch stabil genug um die Glaspartikel auch wa¨hrend des
Schleifens fest in Position zu halten.
In einem ersten Versuch der Herstellung einer solchen Monolage eingebetteter Partikel
kam das Verfahren des Schwimmgießens nach dem Prinzip der partikelassistierten Benetzung
zum Einsatz, welches bereits in Abschnitt 4.3 vorgestellt wurde. Die Vorgehensweise ist
schematisch in Abbildung 5.13 dargestellt.
Abbildung 5.13: Einbettung der hydrophobierten Glaspartikel in Polystyrol durch partikelassis-
tierte Benetzung auf einer Wasseroberfla¨che
Bei diesem Verfahren wurde eine bestimmte Menge hydrophobierter Glaspartikel vorsich-
tig auf eine Wasseroberfla¨che aufgestreut, wobei sich diese von selbst in einer gleichma¨ßigen
Monoschicht anordneten. Daraufhin wurde auf die Oberfla¨che eine Lo¨sung von Polystyrol in
Toluol getropft, welche sich mit Hilfe der Partikel gleichma¨ßig verteilte. Nach dem Verdamp-
fen des Lo¨sungsmittels entstand eine feste Polystyrolschicht mit eingebetteten Partikeln, die
von der Wasseroberfla¨che abgehoben werden konnte. Die so hergestellten Schichten wurden
anhand von REM-Aufnahmen untersucht (siehe Abbildung 5.14).
Aus den Aufnahmen geht hervor, dass die Partikel zwar eine dichte Monolage bildeten,
aber nicht alle auf derselben Ho¨he lagen. Dieser Effekt la¨sst sich sowohl an der Ober- als
auch an der Unterseite erkennen. In der aufgestreuten Partikelschicht kam es zu Verschie-
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Abbildung 5.14: REM-Aufnahmen von eingebetteten Glaspartikel in Polystyrol, hergestellt durch
Schwimmgießen auf einer Wasseroberfla¨che: a) Oberseite, b) Unterseite
bungen der Partikel untereinander, wodurch einige nach oben bzw. nach unten aus der
Schicht herausgedru¨ckt wurden. Dieses Verhalten la¨sst sich dadurch erkla¨ren, dass beim
Verdampfen des Toluols Kra¨fte in der entstehenden Polymerschicht auftraten, welche zu
einer Verschiebung der Partikel fu¨hrten. Bei dem Schleifprozess wurden so die ho¨her heraus-
ragenden Partikel wesentlich sta¨rker angeschliffen als der Rest, was zu einem inhomogenen
Ergebnis fu¨hrte. Aus diesem Grund wurde nach einer weiteren Methode zur gleichma¨ßigen
Einbettung der Partikel gesucht.
Das zuvor vorgestellte Verfahren wurde deshalb etwas abgewandelt. Anstatt die Einbet-
tung direkt auf der Wasseroberfla¨che durchzufu¨hren, wurde die aufgestreute Partikelschicht
erst auf ein festes, ebenes Substrat abgesenkt, welches zur gleichma¨ßigen Ausrichtung der
Partikel dienen sollte. Abbildung 5.15 zeigt dieses Verfahren schematisch.
Durch das Verdampfen des Wassers sanken die Partikel langsam auf ein gereinigtes
Glassubstrat, wobei die Schicht teilweise aufbrach. Die Partikelschicht wurde nun vorsichtig
mit einer Polystyrollo¨sung u¨berschichtet. Durch das Verdampfen des Lo¨sungsmittels wurden
die Partikel in einer Polystyrolschicht auf dem Substrat fixiert. Anschließend wurde die feste
Schicht vom Substrat abgelo¨st und mit dem Rasterelektronenmikroskop untersucht (siehe
Abbildung 5.16).
Die Partikel waren in diesem Fall weniger stark gegeneinander verschoben als bei der vor-
herigen Herstellungsvariante. Die Anordnung der Partikel wirkt vor allem auf der Unterseite
der Schicht sehr einheitlich (Abbildung 5.16 b). Auf der Oberseite waren jedoch einige Par-
tikel erkennbar, die oberhalb der ersten Monolage zu finden waren. Wa¨hrend des Schleifens
wu¨rden diese zuerst angeschliffen und dazu fu¨hren, dass nur ein geringer Teil der Partikel
bearbeitet wird.
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Abbildung 5.15: Einbettung der hydrophobierten Glaspartikel in Polystyrol durch Aufstreuen auf
eine Wasseroberfla¨che und Absenken auf ein Glassubstrat
Abbildung 5.16: REM-Aufnahmen von eingebetteten Glaspartikel in Polystyrol, hergestellt durch
Aufstreuen auf eine Wasseroberfla¨che und Ausrichten auf einem Glassubstrat: a) Oberseite, b) Un-
terseite
Aus diesem Grund wurde eine weitere Einbettungsmethode entwickelt, bei der die Par-
tikel nicht auf eine Wasseroberfla¨che, sondern auf eine du¨nne Polystyrolschicht auf einem
Glasobjekttra¨ger gestreut werden (siehe Abbildung 5.17).
Bei diesem Verfahren wurde anfa¨nglich eine Polystyrolschicht auf einem Glassubstrat
erzeugt, indem eine Polystyrollo¨sung darauf verteilt und mit einem Filmziehrahmen auf
eine Dicke von 120 µm gebracht wurde. Als Glassubstrate dienten Mikroskopie-Deckgla¨ser
mit einer Gro¨ße von 20 mm×20 mm. Nach dem Verdampfen des Lo¨sungsmittels und dem
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Abbildung 5.17: Einbettung der hydrophobierten Glaspartikel durch Einsinken in eine Polystyrol-
schicht und U¨berschichten mit Polystyrol
Ausha¨rten der Schicht wurden die Partikel in geringer Dichte aufgestreut, sodass sie ver-
einzelt auf der Oberfla¨che vorlagen. Durch ein Erhitzen des Polymers deutlich u¨ber den
Glasu¨bergangspunkt auf eine Temperatur 150 ◦C wurde dieses erweicht. Die Partikel sanken
in die Schicht ein und bis auf die Glasoberfla¨che ab. Dadurch wurden diese leicht fixiert
und auf gleiche Ho¨he ausgerichtet. Mit Hilfe von Druckluft wurden u¨berschu¨ssige Parti-
kel, die nicht in die Polymerschicht eingesunken waren, entfernt. Durch ein U¨berschichten
mit weiterer Polystyrollo¨sung wurden die Partikel nach dem Verdampfen des Lo¨sungsmittels
vollsta¨ndig mit Polystyrol u¨berzogen. Dabei kam es jedoch zu dem Effekt, dass die Dicke des
Polystyrolfilms am Rand des Substrats etwas gro¨ßer als in der Mitte war. Beim Verdampfen
des Lo¨sungsmittel wurde aufgrund von Konvektion kontinuierlich gelo¨stes Polystyrol nach
außen transportiert. Dieses Verhalten kann durch den Marangoni-Effekt erkla¨rt werden, der
bereits in Kapitel 5.1 erla¨utert wurde.216,217 Die erho¨hten Bereiche fu¨hrten zu einem etwas
ungleichma¨ßigem Schleifergebnis. Das Ergebnis der Partikeleinbettung ist in Abbildung 5.18
dargestellt.
Durch die Vereinzelung der Partikel in diesem Verfahren kam es zu einer Ausrichtung
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Abbildung 5.18: REM-Aufnahmen von eingebetteten Glaspartikel in Polystyrol, hergestellt durch
Einsinken in eine Polystyrolschicht und U¨berschichten mit Polystyrol: a) Oberseite, b) Unterseite
der Partikel auf einheitliche Ho¨he, was in Abbildung 5.18 a angedeutet wird. Die Unterseite
ist eine planare Polystyrolschicht, in der man die Partikel nur anhand deren ehemaligen
Beru¨hrungspunkten mit dem Glassubstrat erkennt. Die so hergestellten Schichten waren
somit geeignet um diese zum Anschleifen der Partikel zu nutzen.
5.2.2 Anschleifen der Partikel
Das Schleifen der Partikel erfolgte manuell, in dem das Glassubstrat, welches die in Poly-
styrol eingebetteten Partikel trug, auf einer mit Diamantpartikeln besetzten Schleiffolie u¨ber
eine Strecke von 7 cm hin- und herbewegt wurde (siehe Abbildung 5.19). Ein Schleifdurch-
gang bezeichnet die einmalige Bewegung u¨ber diese Strecke. Die Folie wurde wa¨hrend des
Schleifens durchga¨ngig mit Wasser gespu¨lt, wodurch die neu entstehende Oberfla¨che sofort
mit Hydroxylgruppen abgesa¨ttigt werden sollte. Zuna¨chst wurde nur die Oberseite mit den
herausragenden Partikel bearbeitet, wodurch Janus-Partikel erhalten wurden.
Abbildung 5.19: Schematische Darstellung des Schleifprozesses
99
5 Saturn-Partikel mit hohem Benetzungskontrast
Nach dem Einbetten in die Polymerschichten sollten die Partikel nach spa¨testens zwei
Tagen geschliffen werden. Bei la¨ngeren Lagerzeiten lo¨sten sich die Schichten von selbst wieder
vom Glassubstrat ab. Mechanische Spannungen, die zum Ablo¨sen fu¨hren, ko¨nnen zum einen
dadurch verursacht werden, dass nach der Herstellung der Polymerschichten mit den ein-
gebetteten Partikeln noch Lo¨sungsmittel vorhanden sein ko¨nnte, welches u¨ber einen la¨nge-
ren Zeitraum langsam verdampfte. Die daraus resultierende Schrumpfung des Polymerfilms
ko¨nnte zum Ablo¨sen beitragen. Des Weiteren ko¨nnten Temperaturunterschiede im Labor,
die zum Ausdehnen bzw. Schrumpfen des Polymers fu¨hren, eine Rolle gespielt haben. Auch
ein zu schnelles Abku¨hlen des Polymers nach dem Erhitzen u¨ber den Glasu¨bergangspunkt
induzierte mo¨glicherweise mechanische Spannungen.
Zur Optimierung der Partikeleinbettung fu¨r das Schleifen wurden Konzentrationen der
Polystyrollo¨sungen zur Erzeugung der unteren Polymerschicht und zum U¨berschichten vari-
iert. Dabei stellte sich heraus, dass die Konzentration fu¨r die untere Schicht 10% betragen
sollte, was einer durchschnittlichen Dicke dieser Schicht von rund 12 µm entspricht. U¨ber-
schichtet wurden die fixierten Partikel mit einer 4%igen Polystyrollo¨sung. Unter diesen Be-
dingungen wiesen die Polystyrolschichten die gro¨ßte Stabilita¨t wa¨hrend des Schleifens auf.
Wie bereits vorher erwa¨hnt, kam es in den Randbereichen der Polystyrolfolien auf Grund der
ho¨heren Dicke zu Unregelma¨ßigkeiten im Schleifvorgang. Diese konnten unter einem ma¨ßi-
gen Ausbeuteverlust dadurch umgangen werden, dass die Bereiche vor dem Herauslo¨sen der
Partikel abgetrennt wurden.
Beim Schleifen musste darauf geachtet werden, dass wa¨hrend der Schleifdurchga¨nge der
Anpressdruck des Substrats an die Schleiffolie konstant gehalten wird. Dieser Druck be-
stimmte, wie viel Material pro Schleifdurchgang abgetragen wurde. In Abbildung 5.20 wird
das Ergebnis des Schleifens nach unterschiedlicher Anzahl an Schleifdurchga¨ngen gezeigt.
Die Aufnahmen zeigen, dass bereits nach 5 Schleifdurchga¨ngen ein deutlicher Material-
abtrag stattfand. Die Gro¨ße der Schlifffla¨che nahm mit zunehmender Anzahl an Schleif-
durchga¨ngen anschließend nur noch langsam zu, was durch die spha¨rische Form der Partikel
bedingt war. Wahrscheinlich wurde am Anfang des Schleifprozesses etwas mehr Material
pro Durchgang abgetragen, da die Kraft beim Anpressen zuna¨chst nur auf eine sehr kleine
Fla¨che der Kugelkappen einwirkte, wa¨hrend sie sich danach auf eine immer gro¨ßere Fla¨che
verteilte.
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Abbildung 5.20: REM-Aufnahmen von angeschliffenen Partikel in Polystyrolschichten nach a) 0,
b) 5, c) 50 bzw. d) 100 Schleifdurchga¨ngen
Durch Auflo¨sen des Polystyrols in Toluol wurde eine neue Art von Janus-Partikeln erhal-
ten, welche eine ebene, hydrophile und eine gekru¨mmte, hydrophobe Seite aufwiesen (siehe
Abbildung 5.21).
Abbildung 5.21: REM-Aufnahme von angeschliffenen Janus-Partikeln
Man erkennt aus der Aufnahme, dass ein Großteil der Partikel im Schleifprozess be-
arbeitet wurde. Einige Partikel lagen mit der Schlifffla¨che auf dem Untergrund auf und
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wirken dadurch flacher als die seitlich liegenden Partikel. Dieser Effekt wird z. B. an den
drei Partikeln in der oberen linken Ecke des Bildes deutlich.
Das eigentliche Ziel war es jedoch mit Hilfe dieser Methode beidseitig angeschliffe-
ne, scheibenfo¨rmige Saturn-Partikel zu erzeugen. Die Vorgehensweise zeigt schematisch die
Abbildung 5.22.
Abbildung 5.22: Schematische Darstellung der Saturn-Partikel-Herstellung durch Anschleifen
Die Polystyrolfolie musste nach dem Anschleifen der ersten Seite (Teilbild a) vom Sub-
strat gelo¨st, umgedreht und wieder aufgeklebt werden. Das Ablo¨sen der Folie vom Substrat
wurde in Ethanol durchgefu¨hrt (Teilbild b). Die erneute Fixierung erfolgte, indem auf ein
weiteres Substrat eine du¨nne Schicht Polystyrollo¨sung aufgebracht wurde. Darauf wurde die
umgedrehte Folie gleichma¨ßig aufgedru¨ckt (Teilbild c). Auf diese Weise war es nun mo¨glich
auch die andere Seite des Substrates anzuschleifen (Teilbild d). Die durch Auflo¨sen des
Polystyrols in Toluol (Teilbild e) erhaltenen Partikel sind in Abbildung 5.23 dargestellt.
Der gro¨ßte Teil der Partikel war dabei von beiden Seiten angeschliffen. In jeder Probe
befanden sich jedoch auch einige nur einseitig angeschliffene Partikel (Janus-Charakter) und
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Abbildung 5.23: REM-Aufnahme von angeschliffenen Saturn-Partikeln
Partikel, die an den beiden Seiten unterschiedlich stark bearbeitet wurden. Die Ursachen
dafu¨r sind vermutlich der Unterschied in der Partikelgro¨ße oder eine ungleichma¨ßige Ein-
bettung in Polystyrol.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde zuna¨chst das Prinzip der Herstellung und Anwendung
angeschliffener Janus- und Saturn-Partikel vorgestellt. Die verwendete Methode lieferte die
Partikel bisher noch nicht in gro¨ßerem Umfang und bedarf weiterer Optimierung. Das Ziel
von weiteren Forschungsarbeiten sollte es deshalb sein, die Herstellung gleichma¨ßigerer Par-
tikel in ho¨herer Ausbeute pro Charge zu ermo¨glichen.
Zum U¨berpru¨fen der Benetzbarkeit wurden mit den Janus- und den Saturn-Partikeln
Mischungen mit Wasser und O¨l hergestellt. Die Ergebnisse werden im folgenden Kapitel
gezeigt.
5.2.3 Charakterisierung der Partikel
Die Eigenschaften der u¨ber das Anschleifen erzeugten Janus- und Saturn-Partikel sollen
in diesem Abschnitt genauer vorgestellt werden. Dazu wurden die Schlifffla¨chen an den
Partikeln, die Geometrie sowie die Benetzungseigenschaften der Partikel untersucht.
Schlifffla¨che
Die Partikel wurden wa¨hrend des Schleifprozesses zuerst mit einer groben Schleiffolie bear-
beitet, in der die Diamantpartikel eine Gro¨ße von ca. 3 µm aufwiesen. Anschließend erfolgte
der Feinschliff mit einer Folie mit durchschnittlich 0,1 µm großen Diamantpartikeln. Die so
erhaltenen Fla¨chen nach den einzelnen Schleifschritten werden in Abbildung 5.24 gezeigt.
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Abbildung 5.24: REM-Aufnahmen der Schlifffla¨chen angeschliffener Partikel: a) geschliffen durch
eine grobe Schleiffolie (Diamant-Partikel mit 3 µm Durchmesser), b) geschliffen durch eine feine
Schleiffolie (Diamant-Partikel mit 0,1µm Durchmesser)
Auf allen Aufnahmen sind deutlich die Furchen zu erkennen, die die Diamant-Partikel
auf der Glasoberfla¨che hinterliessen. Diese waren erwartungsgema¨ß beim Schleifen mit der
groben Folie (Abbildung 5.24 a) wesentlich tiefer als beim Feinschliff (Abbildung 5.24 b).
Die Frage, welche Oberfla¨chenstruktur besser zur Benetzung mit Wasser geeignet ist, konnte
hier nicht abschließend gekla¨rt werden. Theoretisch ist davon auszugehen, dass eine grobe-
re Strukturierung die Benetzungseigenschaften der Oberfla¨chen noch versta¨rken kann. In
Benetzungsexperimenten konnte jedoch kein signifikanter Unterschied festgestellt werden.
Partikelgeometrie
Die Reproduzierbarkeit des Schleifprozesses wurde durch Bestimmung der Durchmesser der
Partikel dP und der Schlifffla¨chen dS aus REM-Aufnahmen untersucht. Die Bestimmung
erfolgte ausschließlich an Janus-Partikeln. Die geometrische Charakterisierung von Saturn-
Partikeln war nicht mo¨glich, da immer nur eine Seite der Partikel in den Aufnahmen sichtbar
ist. Eine Messung war mo¨glich, wenn das betreffende Partikel mit der Schlifffla¨che in Rich-
tung Detektor ausgerichtet war. Um den Schlifffla¨chendurchmesser korrekt zu bestimmen,
musste darauf geachtet werden, dass an der gro¨ßtmo¨glichen Stelle des Abbilds des Partikels
gemessen wurde (siehe Abbildung 5.25).
Es wurden zur Auswertung nur urspru¨nglich spha¨rische Partikel untersucht, da die
Durchmesser von unregelma¨ßig geformten Partikeln nicht klar bestimmbar waren. Die charak-
teristischen Durchmesser wurden mit Hilfe des grafischen Auswertungsprogramms ImageJ
bestimmt. Des Weiteren wurde ein Quotient aus Schlifffla¨chen- und Partikeldurchmesser
berechnet. Dieser gibt an, wie stark die Partikel einer Charge angeschliffen wurden.
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Abbildung 5.25: REM-Aufnahme eines angeschliffenen Janus-Partikels mit den Messlinien zur
Bestimmung der Partikelgeometrie
In Tabelle 5.6 sind die Mittelwerte der Messwerte inklusive der dazugeho¨rigen Standard-
abweichungen von fu¨nf Partikelchargen zusammengefasst.
Tabelle 5.6: Partikelgeometrie von Chargen angeschliffener Janus-Partikel
Charge NP dP dS dP/dS
[µm] [µm]
1 41 76,17 (±3,11) 68,77 (±7,46) 0,90 (±0,09)
2 51 77,32 (±3,87) 61,57 (±8,33) 0,79 (±0,08)
3 48 78,55 (±3,23) 63,14 (±9,27) 0,80 (±0,11)
4 70 78,92 (±3,31) 64,06 (±8,97) 0,81 (±0,10)
5 58 77,19 (±3,21) 65,22 (±6,64) 0,84 (±0,07)
Mittelwert 77,63 (±1,11) 64,55 (±2,71) 0,83 (±0,04)
Fu¨r jede Charge ist auch die Anzahl der gemessenen Partikel NP aufgefu¨hrt, wobei je-
weils mindestens 41 Partikel vermessen wurden. Eine konstante ho¨here Zahl an messbaren
Partikel konnte nicht erhalten werden, da bei jedem Versuch nur wenige Partikel herge-
stellt wurden und davon bei der Messung auch viele nicht zum Detektor hin ausgerichtet
waren. Zusammenfassend werden auch die Mittelwerte u¨ber die Chargenmittelwerte mit den
jeweiligen Standardabweichungen angegeben.
Aus den Werten wird ersichtlich, dass die Durchmesser der Schlifffla¨chen bei allen Char-
gen in einer a¨hnlichen Gro¨ßenordnung lagen. Auch das Verha¨ltnis zwischen Partikel- und
Schlifffla¨chendurchmesser lag bei allen Versuchen mit 0,79 bis 0,90 eng beieinander. Grund-
sa¨tzlich kann man daher von einer Reproduzierbarkeit des Herstellungsverfahrens ausgehen.
105
5 Saturn-Partikel mit hohem Benetzungskontrast
Die Einzelwerte der Schlifffla¨chendurchmesser streuten jedoch relativ stark, was aus Stan-
dardabweichungen zwischen 6,64 µm und 9,27 µm ersichtlich wird. Diese Streuung ko¨nnte
das Ergebnis einer unterschiedlichen Dicke der Polystyrolschicht u¨ber den Partikeln sein.
Partikel, die von einer dicken Schicht bedeckt waren, wurden weniger stark geschliffen als
solche, die nur von wenig Polystyrol u¨berlagert wurden. Auch die Unterschiede der Partikel-
durchmesser waren eine mo¨gliche Ursache.
Die Unterschiede der Durchmesser der Schlifffla¨chen sind dadurch zu erkla¨ren, dass auch
bei gleicher Durchfu¨hrung der Anpressdruck nicht exakt kontrollierbar war, was zu einem
unterschiedlich starken Abtrag der Kugelkappen fu¨hrte.
Benetzungseigenschaften
Die Benetzung der beiden unterschiedlichen Partikeloberfla¨chen wurde in einem System aus
Wasser, O¨l und Partikeln durch lichtmikroskopische Aufnahmen untersucht. Die Ergebnisse
dieser Versuche sind in Abbildung 5.26 dargestellt. Dazu wurden die Partikel in Paraffino¨l
dispergiert (Abbildung 5.26 a und b). Anschließend wurde diese Dispersion mit einer klei-
nen Menge angefa¨rbtem Reinstwassers versetzt, welches durch starkes Ru¨hren fein verteilt
wurde. Fu¨r die Aufnahme in Abbildung 5.26 c wurden die Partikel zuerst in Reinstwasser
dipergiert. Zu dieser Dispersion wurde etwas angefa¨rbtes Paraffino¨l gegeben und ebenfalls
geru¨hrt. Die Messungen erfolgten auf Glasobjekttra¨gern, die mit einem aufgeklebten Ring
zur Mikroskopie in Flu¨ssigkeiten versehen waren.
Abbildung 5.26: Lichtmikroskopische Aufnahmen von angeschliffenen Partikeln in Dispersionen
mit Wasser und O¨l: a), b) Partikel in W/O-Dispersionen (Wasser rot angefa¨rbt), c) Partikel in
O/W-Dispersionen (O¨l rot angefa¨rbt)
Man erkennt in allen Aufnahmen eine selektive Benetzung der unterschiedlichen Ober-
fla¨chen. Die Abbildung 5.26 a zeigt einen Janus-Partikel, bei dem das rot angefa¨rbte Wasser
den geschliffenen, hydrophilen Bereich benetzte, wa¨hrend die hydrophobe Oberfla¨che von
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O¨l bedeckt war. Das gleiche Verhalten zeigt auch das Saturn-Partikel in Abbildung 5.26 b.
Der hydrophobe Gu¨rtel rund um das Partikel war von rot angefa¨rbtem O¨l benetzt und an
die geschliffenen Bereiche lagerten sich gefa¨rbte Wassertro¨pfchen an. In Abbildung 5.26 c ist
der umgekehrte Fall zu sehen. Das O¨l lag hier in Unterschuss zum Wasser vor und benetzte
nur den hydrophoben Gu¨rtel rund um die Partikel. Man erkennt in diesem Fall auch, dass
es zu Verbru¨ckungen zwischen Partikeln im vorliegenden System kommen kann. Auf das
Verhalten der angeschliffenen Janus- und Saturn-Partikel in Dispersionen mit Wasser und
O¨l wird in Kapitel 6.2 genauer eingegangen.
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5.3 Experimenteller Teil
Verwendete Chemikalien
Tabelle 5.7: U¨bersicht u¨ber verwendete Chemikalien
Name Summenformel Molare
Masse
Reinheit Firma
[g/mol]
Aceton C3H6O 58,08 technisch Brenntag (HSL)
Ethanol C2H6O 46,07 technisch Brenntag (HSL)
Fluorwasser-
stoffsa¨ure
HF 20,00 40% Applichem
Kongorot C32H22N6Na2O6S2 696,66 - Altbesta¨nde der
TU Chemnitz
Kraton G1650E (C8H8)x(C8H16)y(C8H8)x 100000 - Nordmann, Rass-
man GmbH
n-Octadecyl-
triethoxysilan
(ODES)
C24H52O3Si 416,75 94% ABCR
O¨lrot O C26H24N4O 408,49 - SERVA Rein-
biochemica
Heidelberg
Paraffin, dick-
flu¨ssig, DAB
- - - Gru¨ssing
Polystyrol (C8H8)x - - Altbesta¨nde der
TU Chemnitz
Schwefelsa¨ure H2SO4 98,08 96% BASF (HSL)
Toluol C7H8 92,14 HSL Brenntag
Wasser (Reinst-
wasser)
H2O 18,02 100% Reinstwasser-
system TKA
Smart2Pure
Wasserstoff-
peroxid
H2O2 34,02 35% Evonik Degussa
Rasterelektronenmikroskopie
Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen entstanden am Rasterelektronenmikroskop Nova
NanoSEM der Firma Fei an der Professur Analytik an Festko¨rperoberfla¨chen der TU Chem-
nitz. Zur Untersuchung wurden die Proben auf Carbon-Klebepads aufgestreut und mit Hilfe
eines Sputter-Coaters SCD 050 fu¨r je 120 s bei 40 mA in Hochvakuum mit Platin bedampft.
Es wird dabei eine rund 20 nm dicke Platinschicht abgeschieden.
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Erfassung der Partikelgeometrie
Zur Erfassung der geometrischen Daten der Partikel wurden lichtmikroskopische bzw. REM-
Aufnahmen mit Hilfe des Programms ImageJ 1.38x (Wayne Rasband, National Institute of
Health, USA) ausgewertet.
Hydrophobierung der Glaspartikel
Als Partikel dienten Mikroglaskugeln der Firma Supelco (Glass Beads, Acid Washed, mitt-
lerer Durchmesser: 75 µm (Herstellerangabe), 80 µm (gemessen)). Diese wurden zuna¨chst
mit Aceton gewaschen und im Trockenschrank bei 70 ◦C fu¨r 30 min getrocknet. Anschlie-
ßend erfolgte das Waschen mit Piranha-Lo¨sung, die aus 1 Teil 35%iger H2O2-Lo¨sung und
3 Teilen 96%iger H2SO4 bestand, um alle verbliebenen organischen Verunreinigungen zu
entfernen. In die frisch angesetzte, heiße Lo¨sung wurden die Partikel fu¨r 15 min einge-
legt und unter regelma¨ßigem Schwenken gereinigt. Danach wurden die Partikel 4 mal mit
Reinstwasser gewaschen und fu¨r 2 h bei 140 ◦C im Trockenschrank getrocknet. Die so vor-
behandelten Partikel wurden in einem Erlenmeyerkolben durch eine Lo¨sung von 0,8569 g
ODES in 200 ml Toluol, das mit Molsieb 4A vorgetrocknet wurde, u¨ber einen Zeitraum von
30 Tagen beschichtet. Zur Aufreinigung wurden die Partikel zuerst 3 mal Toluol und einmal
Aceton gewaschen. Danach folgte eine weitere Reinigung im Ultraschallbad fu¨r je 3 min mit
Toluol, Ethanol und Aceton.
Herstellung der Kratonfolien
Die Kratonfolien wurden in eigens dafu¨r entwickelten Pressvorrichtungen erzeugt. Diese
bestehen aus je zwei Metallplatten, die mit Schrauben und Federn aufeinander gedru¨ckt
wurden. Sowohl kleine Zellen aus Edelstahlplatten (100 mm×80 mm×2 mm) sowie große
aus Aluminiumplatten (180 mm×40 mm×10 mm) wurden zur Folienherstellung verwendet.
Die kleinere Pressvorrichtung ist in Abbildung 5.4 abgebildet.
Auf eine der Metallplatten wurde eine Teflonfolie aufgelegt und darauf das Kraton-
Granulat in einer gleichma¨ßigen Schicht mit einer Dicke von 7 mm bis 10 mm aufgebracht.
Auf diese Schicht wurden eine weitere Teflonfolie und die zweite Metallplatte aufgelegt.
Anschließend erfolgte das feste Verschrauben der Metallplatten, wobei die Federn gespannt
wurden. Die so verschraubte Pressvorrichtung wurde im Trockenschrank einer Temperatur
von 215 ◦C fu¨r 6 h ausgesetzt. Die angespannten Federn u¨bten wa¨hrend des Erweichens
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dauerhaft eine Kraft auf das Granulat aus, wodurch es zum Verpressen des Materials kam.
Nach dem Abku¨hlen wurden die Folien auf eine Gro¨ße von 60 mm×40 mm passend fu¨r die
Spu¨lzelle zurechtgeschnitten. Die Folien wurden abschließend mit O¨ffnungen zum Verschrau-
ben sowie zum Ein- und Auslass der Flu¨ssigkeiten versehen.
Herstellung von Saturn-Partikeln durch A¨tzen mit Flusssa¨ure
Die Herstellung von Saturn-Partikeln durch Flusssa¨ure-A¨tzen wurde in derselben Spu¨lzelle
durchgefu¨hrt, die bereits in Kapitel 4.1 vorgestellt wurde (siehe Abbildung 4.1 und 4.2 a).
Zur Vorbereitung des Spu¨lvorgangs wurde zuna¨chst eine Kratonfolie auf einen PMMA-
Block aufgelegt und angedru¨ckt. Darauf wurde als Abstandshalter und Dichtung eine 50 µm
dicke Teflonfolie gelegt, die zur Vorgabe der Gro¨ße des gespu¨lten Spalts ausgeschnitten wur-
de, und mit etwas Ethanol fixiert. Auf den ausgeschnittenen Bereich wurden nun vorsichtig
die hydrophobierten Partikel aufgestreut, woraufhin die u¨berschu¨ssigen Partikel durch leich-
tes Klopfen auf eine feste Unterlage entfernt wurden. Partikel, die außerhalb des gespu¨lten
Spalts lagen, wurden ebenfalls vorsichtig entfernt. Die Anordnung der aufgestreuten Partikel
ist a¨hnlich der Anordnung auf Silikonfolien, die in Abbildung 4.2 b in Kapitel 4.1 gezeigt
wird. Zum Verschließen wurde die zweite Kratonfolie und der zweite PMMA-Block aufgelegt
und die Zelle mit einem einstellbaren Drehmomentschlu¨ssel TorqueVario-S 2852 der Firma
Wiha mit einem Drehmoment von 0,6 Nm verschraubt.
Der Spalt wurde zur Dichtheitspru¨fung der Zelle zuna¨chst manuell mit Reinstwasser
gespu¨lt. Als A¨tzlo¨sung wurde 0,5 ml 40%ige Flusssa¨ure mit 15,5 ml Reinstwasser verdu¨nnt,
sodass eine 0,63 M Flusssa¨ure entstand. Mit 1 ml dieser Lo¨sung wurde die Zelle mit Hilfe
einer Spritzenpumpe (Fusion 200 der Firma KR Analytical Ltd) fu¨r 10 min gespu¨lt. An-
schließend wurde die Spu¨lrichtung gewechselt und noch einmal mit 1 ml fu¨r 10 min in die
Gegenrichtung gespu¨lt. Danach erfolgte ein weiterer Spu¨lgang mit 5 ml Reinstwasser fu¨r
50 min zum Entfernen der Flusssa¨ure. Nach dem O¨ffnen wurden die Partikel im nassen
Zustand aus der Zelle entfernt, noch einmal mit Aceton abgespu¨lt und trocknen gelassen.
Dispersionen mit gea¨tzten Partikeln
Zur Herstellung der Dispersion mit Saturn-Partikeln wurde ein Glasobjekttra¨ger mit einem
aufgeklebten, 3,3 mm hohen Ring zur Mikroskopie von Flu¨ssigkeiten verwendet. Eine kleine
Menge gea¨tzter Saturn-Partikel wurde in den vom Ring eingeschlossenen Bereich gegeben.
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Anschließend erfolgte die Zugabe eines mit Kongorot gesa¨ttigten Tropfens Reinstwasser zu
den Partikeln und das Auffu¨llen mit dickflu¨ssigem Paraffino¨l. Mit einer Kanu¨le wurde die
Dispersion geru¨hrt um die Agglomerate aus Reinstwasser und Partikeln feiner zu verteilen.
Der Ring wurde mit einem Deckgla¨schen abgedeckt, wobei darauf geachtet werden musste,
dass keine Luftblasen mit eingeschlossen wurden. Die so pra¨parierten Dispersionen wurden
durch lichtmikroskopische Aufnahmen mit dem Polarisationsmikroskop Axioskop 40 der
Firma Carl Zeiss untersucht.
Einbettung von Glaspartikeln in Polystyrol
Als Glassubstrat dienten handelsu¨bliche Deckgla¨schen fu¨r die Mikroskopie (Menzel-Gla¨ser,
20 mm×20 mm). Auf diese wurde eine 10%ige Lo¨sung von Polystyrol in Toluol aufgebracht.
Mit Hilfe eines Filmziehrahmens wurde eine 120 µm dicke Schicht dieser Lo¨sung auf dem
Deckgla¨schen erzeugt. Nach dem Verdampfen des Toluols erfolgte das Aufstreuen der hydro-
phobierten Glaspartikel. Die Partikeldichte wurde dabei gering gehalten, sodass sich keine
Doppelschichten ausbilden konnten. Durch Wa¨rmebehandlung fu¨r 45 min bei 150 ◦C wurde
das Polystyrol erweicht und die Partikel sanken in die Schicht ein und bis auf das Glas-
substrat ab. Nach dem Abku¨hlen wurde die eingesunkenen Partikel im Polystyrol fixiert.
Partikel, die nicht genu¨gend fest eingebettet waren, konnten durch Druckluft entfernt wer-
den. Danach erfolgte die U¨berschichtung mit einer 4%igen Polystyrollo¨sung in Toluol. Durch
das Verdampfen des Toluols waren die Partikel fest in Polystyrol eingeschlossen und konnten
geschliffen werden.
Anschleifen der eingebetteten Partikel
Zum Anschleifen wurden Schleiffolien namens UltraPrep Diamond Lapping Films der Firma
Buehler mit eingelagerten Diamant-Partikel mit Gro¨ßen von 0,1 bzw. 3 µm verwendet.
Der Prozess wurde manuell durchgefu¨hrt, indem das Substrat auf der Schleiffolie unter
mo¨glichst konstantem Anpressdruck u¨ber eine Strecke von 7 cm bewegt wurde (entspricht
einem Schleifdurchgang). Die Schleiffolie musste wa¨hrend des Schleifens durchga¨ngig mit
Wasser gespu¨lt werden. Zuna¨chst wurden die Partikel mit der groberen Folie (Diamant-
Partikeldurchmesser: 3 µm) in 160 Durchga¨ngen angeschliffen. Alle 20 Durchga¨nge wur-
de das Substrat um 90° gedreht um ein konstanteres Ergebnis zu erzielen. Als Abschluss
wurden die Partikel noch einmal fu¨r 10 Schleifdurchga¨nge mit der feinen Folie (Diamant-
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Partikeldurchmesser: 0,1 µm) behandelt. Durch Auflo¨sen des Polystyrols in Toluol konnten
die Janus-Partikel gewonnen werden. Dazu wurde die Folie fu¨r 3 min in 3 ml Toluol geru¨hrt,
bis keine Bruchstu¨cke mehr zu erkennen waren. Die Lo¨sung wurde abdekantiert und die Par-
tikel noch weitere 4 mal in Toluol gewaschen. Nach einer weiteren Ultraschallbehandlung in
Toluol wurden die Partikel noch 3 mal mit Aceton gewaschen an Luft trocknen gelassen.
Zur Erzeugung der Saturn-Partikel wurde das Verfahren noch erweitert. Nach dem An-
schleifen einer Seite der Partikel nach dem vorher beschriebenen Verfahren wurde das Sub-
strat fu¨r 24 h in Ethanol eingelegt. Dabei lo¨ste sich die Polystyrolfolie mit den eingebetteten
Partikeln vom Glassubstrat ab. Auf ein weiteres Substrat wurde eine 2%ige Polystyrollo¨sung
aufgetropft. Die abgelo¨ste Folie wurde umgedreht und mit Toluol benetzt um die Folie leicht
anzulo¨sen. Mit der angeschliffenen Seite wurde die Folie auf das neue Substrat aufgedru¨ckt.
Dabei musste auf ein gleichma¨ßiges Andru¨cken geachtet werden, sodass keine Luftblasen
mit eingeschlossen wurden und eine Haftung u¨ber die gesamte Fla¨che vorhanden war. Durch
einen weiteren Schleifprozess, der identisch zum ersten war, wurde die zweite Kappe der Par-
tikel entfernt. Auf diese Weise konnten doppelt angeschliffene Saturn-Partikel nach Auflo¨sen
des Polystyrols in Toluol erhalten werden.
Dispersionen mit angeschliffenen Partikeln
Zuna¨chst wurden mit Farbstoff gesa¨ttigte Lo¨sungen von dickflu¨ssigem Paraffino¨l und Reinst-
wasser hergestellt. Dazu wurde O¨lrot O in Paraffin bzw. Kongorot in Reinstwasser gelo¨st.
Die Partikel wurden in der ungefa¨rbten Volumenphase (Reinstwasser oder Paraffino¨l) dis-
pergiert. Dazu wurde ein Tropfen der jeweils anderen angefa¨rbten Phase gegeben. Durch
Ru¨hren wurde der angefa¨rbte Tropfen emulgiert und mit den Partikeln in Kontakt ge-
bracht. Ein Teil der Dispersion wurde auf Objekttra¨gern mit aufgeklebtem Ring gebracht
und lichtmikroskopisch untersucht. Die Objekttra¨ger fu¨r die Dispersion mit fein verteiltem,
angefa¨rbten Wasser in Paraffin wurden vorher mit ODES hydrophobiert.
112
Kapitel 6
Selbstorganisierte Strukturen aus
Saturn-Partikeln mit hohem
Benetzungskontrast
Die in Kapitel 5 vorgestellten Partikel ko¨nnen aufgrund ihrer Benetzungseigenschaften ver-
schiedene neuartige selbstorganisierte Strukturen in Mischungen mit O¨l und Wasser bzw.
mit Luft und Wasser bilden. Die gebildeten Strukturen weisen dabei A¨hnlichkeiten zu so-
genannten Pickering-Emulsionen auf (siehe Abschnitt 2.7). Mit Hilfe der Saturn-Partikel
wurden in allen Fa¨llen Tro¨pfchen einer dispersen Phase in der umgebenden Volumenphase
dispergiert.
Aus den mit Flusssa¨ure gea¨tzten Saturn-Partikeln konnten Kettenstrukturen von fein
verteiltem O¨l in Wasser und partikelstabilisierte Schichten von fein verteiltem Wasser in
O¨l hergestellt werden. Auch eine besondere Form eines Schaums, in dem Luftblasen durch
du¨nne, partikelstabilisierte Wasserfilme stabilisiert sind, wird hier vorgestellt. Des Weiteren
wurde getestet, ob sich die angeschliffenen Janus-Partikel als Stabilisatoren fu¨r Pickering-
Emulsionen eignen. Abschließend wird die Strukturbildung mit doppelt angeschliffenen
Saturn-Partikeln im O¨l/Wasser-System gezeigt.
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6.1 Strukturen mit gea¨tzen Saturn-Partikeln
6.1.1 Kettenbildung
Nach der Herstellung der Saturn-Partikel u¨ber das A¨tzen mit Flusssa¨ure (siehe Kapitel 5.1)
wurden diese in einer Mischung aus einer kleinen Menge O¨l in einem U¨berschuss der wa¨ss-
rigen Phase dispergiert. Aus den ersten Benetzungsversuchen ging hervor, dass die Parti-
kel durch Verbru¨ckung ihrer hydrophoben Kappen mit Paraffino¨l in Wasser kettenfo¨rmige
Strukturen bilden ko¨nnen.
Aufgrund der relativ geringen Menge an Saturn-Partikeln war es notwendig, diese nach
einem Dispersionsversuch zuru¨ckzugewinnen. Aus Paraffino¨l war dies durch die erforder-
lichen Waschprozesse sehr zeitaufwa¨ndig. Es wurde daher dazu u¨bergegangen n-Nonan an-
statt Paraffin zu verwenden. Daraus konnten die Partikel nach der Herstellung einer Di-
spersion durch Verdampfen des n-Nonans und der Wasserphase wesentlich einfacher zuru¨ck-
gewonnen werden.
Auf einen Objekttra¨ger mit aufgesetztem Glasring wurde eine Partikelcharge von Saturn-
Partikeln gegeben. Nach Zugabe weniger Tropfen von angefa¨rbtem n-Nonan wurde mit der
Wasser aufgefu¨llt. In Abbildung 6.1 sind lichtmikroskopische Aufnahmen dieser Mischung
dargestellt.
In diesem Versuch war das Verha¨ltnis von O¨l zu Partikeln noch nicht ideal, sodass sich
gro¨ßere ungeordnete Agglomerate bildeten (siehe Abbildung 6.1 a). Es ist jedoch in dem
selben Teilbild auch zu sehen, dass sich die Partikel am Rand des O¨ltro¨pfchens so aus-
richteten, dass eine hydrophobe Kappe Kontakt zum O¨l herstellte und der hydrophile Teil
unbenetzt blieb. Am Rand der gro¨ßeren Agglomerate entstanden durch Manipulation mit
einer Kanu¨le Kettenstrukturen, die in Abbildung 6.1 b und c zu erkennen sind. Es wurden
Partikel durch das O¨l sogar in Ringstrukturen gehalten. Neben den gro¨ßeren Strukturen
wurden auch ku¨rzere Ketten (Abbildung 6.1 c) und Strukturen aus zwei oder drei o¨lver-
bru¨ckten Partikeln (Abbildung 6.1 d) gefunden.
Bei einigen Partikeln erkennt man, das auch nichtverbru¨ckende Kappen mit O¨l bedeckt
sind und damit potentielle
”
Bindungsstellen“ zu anderen Partikeln oder Ketten besitzen.
Aus den Aufnahmen geht nicht hervor, ob alle hydrophoben Oberfla¨chen o¨lbedeckt waren,
d. h. diese wa¨hrend des Herstellungsprozesses mit O¨l in Kontakt gekommen sind. Weiter-
hin wird deutlich, dass nicht nur zwei sondern zum Teil auch mehrere Partikel u¨ber einen
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Abbildung 6.1: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Saturn-Partikeln in einer Dispersion aus
angefa¨rbtem n-Nonan und Wasser
O¨ltropfen verbru¨ckt werden konnten. Daraus folgt, dass Saturn-Partikel mit der vorliegen-
den Geometrie keine rein linearen, sondern verzweigte Ketten bilden.
Da der gro¨ßte Teil der gebildeten Strukturen in diesem ersten Versuch sehr ungeordnet
vorlag und sich Kettenstrukturen nicht von selbst, sondern nur durch a¨ußere Einwirkung
bildeten, wurde vor der Herstellung weiterer Dispersionen zuna¨chst ein theoretisch ideales
Verha¨ltnis des Volumens von O¨l zu Partikeln bestimmt. Das Volumen der O¨lphase in ei-
ner theoretisch endlosen Kette von o¨lverbru¨ckten Saturn-Partikeln ergibt sich, indem von
einem gedachten Zylinder aus O¨l zwischen zwei Partikeln das Volumen der beiden ungea¨tz-
ten Kugelkappen abgezogen wird. Abbildung 6.2 zeigt die dazu beno¨tigten Gro¨ßen. Dabei
ist R der Radius des Saturn-Partikels im ungea¨tzten Bereich (entspricht dem Radius des
ungea¨tzten Glaspartikels) sowie r der Radius und h die Ho¨he der ungea¨tzten Kugelkappen.
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Abbildung 6.2: Schematische Darstellung zweier o¨lverbru¨ckter Saturn-Partikel mit den zur
Berechnung beno¨tigten Gro¨ßen
Das Volumen des gedachten Zylinders aus O¨l VZyl zwischen zwei Partikeln ergibt sich
damit wie folgt:
VZyl = pi · r2 · 2h (6.1)
Das Volumen einer Kugelkappe VKK ergibt sich u¨ber folgende Gleichung:
VKK =
1
3
pi · h2 · (3R− h) (6.2)
Zieht man das Volumen von zwei Kugelkappen von dem Volumen des gedachten Zylinders
ab, so erha¨lt man das O¨lvolumen VO¨l zwischen zwei verbru¨ckten Partikeln:
VO¨l = VZyl − 2VKK (6.3)
VO¨l = pi · r2 · 2h− 2(
1
3
pi · h2 · (3R− h)) (6.4)
VO¨l = 2pi · h · (r2 −R · h+
1
3
h2) (6.5)
Zur Bestimmung des Volumens eines Saturn-Partikels muss beru¨cksichtigt werden, dass
wa¨hrend des A¨tzprozesses ein gewisser Teil des Volumens des urspru¨nglich kugelfo¨rmigen
Partikels entfernt wird. Vereinfachend setzt sich das Volumen eines Saturn-Partikels aus dem
Volumen der beiden ungea¨tzten Kugelkappen und einer Kugelschicht im gea¨tzten Bereich
zwischen diesen Kappen zusammen (siehe Abbildung 6.3).
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Abbildung 6.3: Schematische Darstellung zur Berechnung des Volumens eines vereinfachten Saturn-
Partikels mit den zur Berechnung beno¨tigten Gro¨ßen
Dabei ist h die Ho¨he der ungea¨tzten Kugelkappen und R der Radius des urspru¨nglichen
Partikels. Rg steht fu¨r den Radius einer hypothetischen Kugel im gea¨tzten Bereich und hg
fu¨r die Ho¨he der hypothetischen Kappen dieser Kugel. Das Volumen eines Saturn-Partikel
VSP ergibt sich aus dem Volumen zweier ungea¨tzter Kugelkappen VKK und dem Volumen
der hypothetischen Kugel im gea¨tzten Bereich VgK, abzu¨glich des Volumens von dessen
hypothetischen Kugelkappen VgKK:
VSP = 2VKK + VgK − 2VgKK (6.6)
Die Formel zur Berechnung von VKK ist bereits in Gleichung 6.2 gezeigt. VgK und VgKK
werden wie folgt berechnet:
VgK =
4
3
pi ·Rg3 (6.7)
VKK =
1
3
pi · hg2 · (3Rg − hg) (6.8)
Fu¨r das Volumen des Saturn-Partikels VSP ergibt sich somit folgender Zusammenhang:
VSP =
2
3
pi · (h2 · (3R− h) + 2Rg3 − hg2 · (3Rg − hg)) (6.9)
Das Verha¨ltnis der Volumina von O¨l und Partikel la¨sst sich somit wie folgt bestimmen:
VO¨l
VSP
=
3h · (r2 −R · h+ 13h2)
h2 · (3R− h) + 2Rg3 − hg2 · (3Rg − hg)
(6.10)
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Die Berechnung des idealen Volumenverha¨ltnisses von O¨l zu Partikeln mit Hilfe der Glei-
chung 6.10 wurde mit den Mittelwerten der Messwerte einer Fraktion von Saturn-Partikeln
durchgefu¨hrt. Im Falle der Ketten war das die Fraktion F2. Die eingesetzten Werte sowie die
Berechnung des Volumenverha¨ltnisses sind im Anhang unter Abschnitt 8.1.1 zu finden. Aus
der Berechnung ergab sich ein O¨l-Partikel-Volumenverha¨ltnis VO¨l/VSP von 0,16. Es wurde
versucht dieses Verha¨ltnis in einem neuen Versuch mo¨glichst genau einzustellen.
Praktisch wurde ein Wert fu¨r VO¨l/VSP von 0,17 erhalten. Dazu wurde eine kleine Men-
ge n-Nonan abgewogen und eine bestimmte Menge an Partikeln dazugegeben. Nach dem
Auffu¨llen mit der wa¨ssrigen Phase wurde die Mischung durch Schu¨tteln und Ultraschall-
behandlung homogenisiert. Bei der Herstellung der Dispersion schwamm ein Teil des n-
Nonans auf der Wasseroberfla¨che auf und stand somit nicht zur Kettenbildung in der Dis-
persion zur Verfu¨gung. Auch am Deckel des Rollrandgla¨schens setzte sich etwas n-Nonan ab.
Die Mischung wurde anschließend in einen Objekttra¨ger mit aufgesetztem Ring u¨berfu¨hrt
und lichtmikroskopisch untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.4 gezeigt.
Abbildung 6.4: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Saturn-Partikeln in einer Dispersion aus
angefa¨rbtem n-Nonan und Wasser (O¨l-Partikel-Volumenverha¨ltnis 0,17)
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In dieser Dispersion war eine spontane Kettenbildung ohne a¨ußere Einwirkung feststell-
bar. Es wurden wiederum einfache Ketten, Verzweigungen und Ringstrukturen gefunden.
Das verbru¨ckende, angefa¨rbte n-Nonan ist in den Abbildungen 6.4 a und b nur an wenigen
Stellen sichtbar. Die Partikel waren zwar miteinander verknu¨pft, jedoch mit einer geringeren
O¨lmenge. Deutlich ist dies in Abbildung 6.4 c zu erkennen. Wie bereits erwa¨hnt, schwamm
ein Teil des n-Nonans oben auf dem Wasser bei der Dispersionsherstellung auf. Es ist somit
davon auszugehen, dass nicht das gesamte eingesetzte n-Nonan die Partikel erreichte bzw.
gleichma¨ßig verteilt werden konnte.
Die O¨lmenge schien zwar zur Kettenbildung auszureichen, jedoch ist unklar wie stark
die Verbru¨ckung zwischen einzelnen Partikeln war. Eine gro¨ßere O¨lmenge zwischen den
Partikeln sollte sich positiv auf die Kettenstabilita¨t auswirken und die Verluste bei der
Herstellung ausgleichen. Deshalb wurde die O¨lmenge in weiteren Versuchen etwas erho¨ht.
Der na¨chste Ansatz wurde mit einem O¨l-Partikel-Volumenverha¨ltnis VO¨l/VSP von 0,216
durchgefu¨hrt. Die dabei erhaltenen Strukturen sind in Abbildung 6.5 dargestellt.
Abbildung 6.5: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Saturn-Partikeln in einer Dispersion aus
angefa¨rbtem n-Nonan und Wasser (O¨l-Partikel-Volumenverha¨ltnis 0,216)
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Auch in diesem Versuch war eine deutliche Kettenbildung zu erkennen. Die Menge an
verbru¨ckendem n-Nonan zwischen den einzelnen Partikeln war etwas gro¨ßer als im vorigen
Versuch, was vor allem in Abbildung 6.5 c erkennbar ist. Die Verluste an O¨l wa¨hrend der
Herstellung der Dispersion wurden durch das erho¨hte O¨l-Partikel-Volumenverha¨ltnis ausge-
glichen. Es konnten unter diesen Bedingungen keine gro¨ßeren O¨ltro¨pfchen gefunden werden.
Um das praktisch ideale O¨l-Partikel-Volumenverha¨ltnis zu finden, wurde die O¨lmenge im
Vergleich zur Partikelmenge im na¨chsten Versuch noch einmal leicht auf 0,271 erho¨ht. Die
Ergebnisse dieses Versuchs sind in Abbildung 6.6 dargestellt.
Abbildung 6.6: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Saturn-Partikeln in einer Dispersion aus
angefa¨rbtem n-Nonan und wa¨ssriger Phase (O¨l-Partikel-Volumenverha¨ltnis 0,271)
Bei diesem Verha¨ltnis war wie beim vorherigen Ansatz eine Kettenbildung mit Ver-
zweigungen festzustellen. Ein Teil der Partikel war jedoch nicht in Kettenform angeordnet.
Durch die gro¨ßere O¨lmenge kam es jedoch zur Bildung von gro¨ßeren O¨ltro¨pfchen, an welche
sich mehrere Partikel anlagern konnten.
Aus den Variationen des O¨l-Partikel-Volumenverha¨ltnis la¨sst sich der Schluss ziehen, dass
der beste Wert bei der Herstellung der Dispersionen bei 0,216 lag. Dabei war ausreichend O¨l
vorhanden um nahezu alle Saturn-Partikel in Kettenform zu verbru¨cken. Gleichzeitig war
bei diesem Wert noch nicht zu viel O¨l im System, sodass sich keine gro¨ßeren O¨ltro¨pfchen
gebildet haben.
In einem weiteren Versuch sollte der Einfluss eines erho¨hten pH-Wert auf die Bildung
der Dispersionen untersucht werden. Im basischen pH-Bereich erho¨ht sich die Ladung von
Glasoberfla¨chen, was zu sta¨rkeren attraktiven Wechselwirkungen mit Wasser und einer
versta¨rkten Abstoßung des ungeladenen O¨l fu¨hrt. Somit sollte der Benetzungskontrast auf
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der Oberfla¨che zunehmen und die selektive Anlagerung der Flu¨ssigkeit verbessert werden.
Der pH-Wert der wa¨ssrigen Phase wurde mit Natriumhydroxid leicht basisch eingestellt
(pH = 8,7). Bei diesem Wert sollte die Oberfla¨che bereits maximal geladen sein.220 Als
Verha¨ltnis von O¨l zu Partikel wurde nach den Erkenntnissen aus den vorherigen Versuchen
0,22 gewa¨hlt. Die so entstandenen Strukturen sind in Abbildung 6.7 zu sehen.
Abbildung 6.7: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Saturn-Partikeln in einer Dispersion aus
angefa¨rbtem n-Nonan und wa¨ssriger Phase (pH = 8,7) (O¨l-Partikel-Volumenverha¨ltnis 0,22)
Unter diesen Bedingungen ordnen sich die Partikel ebenfalls in Kettenstrukturen an. Bei
der Herstellung dieser Dispersion zeigte sich ein deutlicher Vorteil des ho¨heren pH-Werts.
Bereits durch kra¨ftiges Schu¨tteln kam es zur Feinverteilung des n-Nonans und zur Ketten-
bildung. Ein Dispergieren u¨ber Ultraschall war nicht mehr no¨tig.
Aus den Experimenten ging hervor, dass ein O¨l-Partikel-Volumenverha¨ltnis von ca. 0,22
und ein pH-Wert von 8,7 die besten Bedingungen zur Herstellung der Kettenstrukturen
darstellen. Die gebildeten Ketten waren stark verzweigt. Um la¨ngere, lineare Ketten zu er-
halten, wa¨re es denkbar die Gro¨ße der hydrophoben Kappen zu verringern. Bei verkleinerten
Kappen ist es aus geometrischen Gru¨nden unwahrscheinlicher, dass drei oder mehr Partikel
miteinander verknu¨pft werden.
6.1.2 Schichtbildung
Die im Rahmen dieser Arbeit u¨ber Flusssa¨urea¨tzen hergestellten Saturn-Partikel sollten
sich, wie bereits in der Einleitung erla¨utert, zur Stabilisierung von Schichtstrukturen einer
wa¨ssrigen in einer o¨ligen Phase eignen. Die wa¨ssrige Phase lag dabei im Unterschuss vor und
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benetzte bevorzugt die hydrophilen Bereiche rund um die Saturn-Partikel. U¨ber das ange-
lagerte Wasser sollte es mo¨glich sein mehrere Partikel miteinander zu verbinden und damit
Saturn-Partikel-stabilisierte Wasserschichten zu erzeugen. Die selektive Benetzung wird in
Abbildung 6.8 deutlich.
Abbildung 6.8: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Saturn-Partikeln mit angelagertem angefa¨rb-
tem Wasser in Paraffino¨l (dickflu¨ssig)
In einem Vorversuch wurden Saturn-Partikel in einem vorher hydrophobierten Roll-
randgla¨schen mit einem kleinen Tropfen mit Kongorot angefa¨rbten Wassers versetzt. Die
Hydrophobierung des Glases war von entscheidender Bedeutung, da die wa¨ssrige Phase an-
sonsten an der Glaswand angehaftet und keine Schichtstrukturen gebildet ha¨tte. Zu dieser
Mischung wurde anschließend n-Nonan im U¨berschuss zugegeben und dispergiert. Ein Teil
der Dispersion mit den entstandenen Strukturen wurde auf einen hydrophobierten Objekt-
tra¨ger mit aufgesetztem Glasring fu¨r die Mikroskopie gebracht. Die Strukturen konnten mit
bloßem Auge als grobe Agglomerate aus wa¨ssriger Phase und Partikeln erkannt werden.
Deshalb wurden diese mit einer Kanu¨le manipuliert um dadurch Schichten zu erzwingen.
Die Abbildung 6.9 zeigt das Ergebnis dieses Versuchs.
Teilweise bildeten sich deutliche Schichten der wa¨ssrigen Phase, welche mit Saturn-
Partikeln stabilisiert waren. Die Aufnahmen in Abbildung 6.9 a und b zeigen Aufsichten auf
eine solche Schicht. Die hydrophoben Kappen der Partikel waren in Richtung der Kamera
ausgerichtet und wiesen keine Rotfa¨rbung auf. Die angefa¨rbte wa¨ssrige Phase umgab die Par-
tikel auf die erwu¨nschte Weise. Die Teilbilder 6.9 c und d zeigen den Schichtcharakter noch
einmal detaillierter. Deutlich zeigt sich eine gleichma¨ßige Anordnung der Saturn-Partikel.
An einige leicht gekippten Partikeln erkennt man die Benetzungsgrenze zwischen n-Nonan
und Wasser. Das Mischungsverha¨ltnis von Partikeln und wa¨ssriger Phase war jedoch in die-
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Abbildung 6.9: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Saturn-Partikeln in einer Dispersion aus
angefa¨rbter wa¨ssriger Phase und n-Nonan
sem Vorversuch noch nicht ideal, was an gro¨ßeren, ungeordneten Bereichen auf der linken
Seite von Abbildung 6.9 b zu erkennen ist.
Das ideale Wasser-Partikel-Volumenverha¨ltnis wurde daraufhin anhand von theoreti-
schen Betrachtungen des gewu¨nschten Schichtsystems berechnet. Es wurde zuna¨chst das
Volumen der wa¨ssrigen Phase VH2O, welches zum Verbinden dreier Saturn-Partikel beno¨tigt
wurde, bestimmt. In Abbildung 6.10 sind die Schicht und die Verknu¨pfung dreier Partikel
schematisch dargestellt.
Abbildung 6.10: Vereinfachende schematische Darstellung von Saturn-Partikeln, verbunden u¨ber
eine wa¨ssrige Phase, mit den zur Berechnung beno¨tigten Gro¨ßen: a) Seitenansicht einer Schicht,
b) Aufsicht auf drei verbundene Partikel
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Das Volumen der wa¨ssrigen Phase zur Verbindung dreier Partikel ergibt sich aus dem
Volumen eines Prismas mit dreieckiger Grundfla¨che VP (angedeutet durch die gestrichelte
Linie in Abbildung 6.10 b) abzu¨glich des Volumens, welches die Saturn-Partikel im Bereich
des Prismas einnehmen. Das Volumen der Saturn-Partikel im Bereich des Prismas entspricht
der Ha¨lfte des Volumens einer Kugelschicht VKS im gea¨tzten Bereich. Somit ergibt sich
folgender Zusammenhang:
VH2O = VP −
1
2
VKS (6.11)
Das Volumen des Prismas ergibt sich aus der Fla¨che des gleichseitigen Dreiecks und der
Dicke D der Wasserschicht:
VP =
√
3 ·Rg2 ·D (6.12)
Das Volumen der Kugelschicht im gea¨tzten Bereich eines Saturn-Partikels ergibt sich aus
dem Volumen des hypothetischen Partikels im gea¨tzten Bereich VgK abzu¨glich des Volumens
von dessen hypothetischen Kugelkappen VgKK:
VKS = VgK − 2VgKK (6.13)
Das Volumen des hypothetischen Partikels im gea¨tzten Bereich berechnet sich wie folgt:
VgK =
4
3
pi ·Rg3 (6.14)
Das Volumen der hypothetischen Kugelkappen wird u¨ber folgenden Zusammenhang be-
rechnet:
VgKK =
1
3
pi · hg2 · (3Rg − hg) (6.15)
Die Ho¨he hg wird durch den Radius des hypothetischen Partikels abzu¨glich der halben
Dicke der Wasserschicht ersetzt:
VgKK =
1
3
pi · (Rg − D
2
)
2
· (2Rg − D
2
) (6.16)
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Setzt man die Gleichungen 6.14 und 6.16 in Gleichung 6.13 ein, so ergibt sich:
VKS =
4
3
pi ·Rg3 − 2
3
pi · (Rg − D
2
)
2
· (2Rg − D
2
) (6.17)
VKS = pi ·Rg2 ·D − 1
12
pi ·D3 (6.18)
Durch Einsetzen der Gleichungen 6.12 und 6.18 in Gleichung 6.11 ergibt sich somit fu¨r
das Volumen der wa¨ssrigen Phase:
VH2O =
√
3 ·Rg2 ·D − 1
2
(pi ·Rg2 ·D − 1
12
pi ·D3) (6.19)
VH2O = (
√
3− 1
2
pi) ·Rg2 ·D + 1
24
pi ·D3 (6.20)
Fu¨r jeden weiteren Partikel, der der Schicht hinzugefu¨gt wird, wird das gleiche Volumen
an wa¨ssriger Phase beno¨tigt. Man kann daher das oben bestimmte Volumen fu¨r die wa¨ssrige
Phase VH2O mit dem Volumen eines Saturn-Partikels VSP (Herleitung siehe Kapitel 6.1.1) ins
Verha¨ltnis setzen, wodurch man das gesuchte Wasser-Partikel-Volumenverha¨ltnis VH2O/VSP
erha¨lt.
VH2O
VSP
=
(
√
3− 12pi) ·Rg2 ·D + 124pi ·D3
2
3pi · (h2 · (3R− h) + 2Rg3 − hg2 · (3Rg − hg))
(6.21)
Zur Herstellung der Dispersionen wurden Saturn-Partikel der Fraktion F1 eingesetzt. Mit
Hilfe der Messwerte dieser Fraktion wurde das Wasser-Partikel-Volumenverha¨ltnis berech-
net. Die eingesetzten Werte sowie die Berechnung des Volumenverha¨ltnisses sind im Anhang
unter Abschnitt 8.1.2 zu finden. Aus der Berechnung ergab sich ein Wert fu¨r VH2O/VSP von
0,108, der als Ausgangspunkt fu¨r weitere Versuche diente.
Das Volumenverha¨ltnis wurde im na¨chsten Versuch ausgehend von den Berechnungen
auf 0,105 eingestellt. Dabei wurden zuna¨chst Saturn-Partikel mit Wasser, welches vorher mit
Kongorot angefa¨rbt wurde, versetzt. Nach dem Auffu¨llen mit n-Nonan wurde die Mischung
durch Schu¨tteln und Ultraschall homogenisiert und zur Analyse auf hydrophobierte und mit
einem Ring versehene Glasobjekttra¨ger gebracht. Dabei bildeten sich Strukturen aus, die in
Abbildung 6.11 dargestellt sind.
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Abbildung 6.11: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Saturn-Partikeln in einer Dispersion aus
angefa¨rbter wa¨ssriger Phase und n-Nonan (Wasser-Partikel-Volumenverha¨ltnis 0,105)
Es konnte festgestellt werden, dass sich unter den gewa¨hlten Bedingungen selbststa¨ndig
Schichtstrukturen ausbildeten. Die so entstandenen schichtfo¨rmigen Aggregate bestanden je-
doch nur aus wenigen dutzend zusammenha¨ngenden Partikeln. Diese lagen zum Teil waage-
recht auf dem Boden des Glasobjekttra¨gers oder waren senkrecht (siehe Abbildung 6.11 d)
dazu angeordnet. Auf mikroskopischen Aufnahmen der Dispersion wurden keine ungeord-
neten Bereiche gefunden. Man kann daher davon ausgehen, dass ein Großteil der Partikel
in Schichtstrukturen angeordnet waren.
Die begrenzte Gro¨ße der schichtfo¨rmigen Aggregate ko¨nnte darauf zuru¨ckzufu¨hren sein,
dass zwischen den Partikeln mehr Wasser eingeschlossen war als theoretisch erwartet wurde.
Dieser Effekt la¨sst sich durch die leicht ungleichma¨ßige Anordnung der Partikel erkla¨ren, die
aufgrund der Streuung der Partikeldurchmesser nicht die ideale, dichteste Anordnung ein-
nahmen. Aus demselben Grund kam es wahrscheinlich dazu, dass ein Teil der Partikel nicht
mit den anderen verbunden wurde, was an den ungebundenen Partikeln in Abbildung 6.11
c erkennbar ist.
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Im folgenden Ansatz sollte durch die Erho¨hung des Wasser-Partikel-Volumenverha¨ltnis-
ses auf 0,148 versucht werden gro¨ßere Schichtaggregate zu erhalten. Die dabei gebildeten
Strukturen werden in der folgenden Abbildung 6.12 gezeigt.
Abbildung 6.12: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Saturn-Partikeln in einer Dispersion aus
angefa¨rbter wa¨ssriger Phase und n-Nonan (Wasser-Partikel-Volumenverha¨ltnis 0,148)
Die Saturn-Partikel ordneten sich auch bei diesem Volumenverha¨ltnis selbststa¨ndig in
Schichtstrukturen an. Ungebundene Partikel kamen unter diesen Bedingungen nicht mehr
vor. Gro¨ßere ungeordnete Strukturen aus wa¨ssriger Phase und Partikeln wurden auch hier
nicht gefunden. Das gewa¨hlte Volumenverha¨ltnis von 0,148 scheint somit besser zur Schicht-
bildung geeignet als das theoretisch bestimmte Verha¨ltnis von 0,108. Es konnte jedoch keine
Vergro¨ßerung der gebildeten Schichtstrukturen im Vergleich zum vorherigen Versuch gefun-
den werden. Die eingesetzte Herstellungsmethode scheint also in Bezug auf die Gro¨ße der
Aggregate selbstlimitierend zu sein.
In einem weiteren Versuch wurde der pH-Wert der wa¨ssrigen Phase mit Hilfe von
Natriumhydroxid leicht basisch (pH = 8,7) eingestellt um die Ladung der hydrophilen
Partikeloberfla¨che und damit den Benetzungskontrast der Saturn-Partikel zu erho¨hen. Das
Volumenverha¨ltnis von wa¨ssriger Phase zu den Partikeln war mit 0,153 a¨hnlich zum vorhe-
rigen Versuch. Die Abbildung 6.13 zeigt die erhaltenen Strukturen.
Der hier beschriebene Versuch lieferte die besten Ergebnisse der Schichtbildung. Es
bildeten sich selbststa¨ndig Schichtstrukturen in a¨hnlichen Gro¨ßen wie bei den vorherigen
Versuchen aus. Die Bildung der Strukturen konnte bei dem ho¨heren pH-Wert durch bereits
intensives Schu¨tteln a¨hnlich wie bei der Kettenbildung (siehe Abschnitt 6.1.1) ausgelo¨st wer-
den. Es lagen wiederum Schichtstrukturen vor, die senkrecht und waagerecht zum Objekt-
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Abbildung 6.13: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Saturn-Partikeln in einer Dispersion aus
angefa¨rbter wa¨ssriger Phase (pH = 8,7) und n-Nonan (Wasser-Partikel-Volumenverha¨ltnis 0,153)
tra¨ger ausgerichtet waren. Die einzelnen Agglomerate waren teilweise miteinander verknu¨pft.
Große ungeordnete Bereiche wurden auch hier nicht gefunden. Die Abbildungen 6.13 c und
d zeigen die Aufnahmen einer gewo¨lbten Schicht in verschiedenen Vergro¨ßerungen. Bei fast
allen Herstellungsvarianten fu¨r Schichtstrukturen wurden auch diese Wo¨lbungen gefunden.
Grundsa¨tzlich sollte es daher mo¨glich sein auch geschlossene vesikelartige, flu¨ssige Kapsel-
strukturen (siehe Abbildung 1.2 in Kapitel 1) mit den hier erzeugten Schichtstrukturen
herzustellen.
Die stabilisierende Wirkung von der mit Flusssa¨ure gea¨tzten Saturn-Partikel auf wa¨ss-
rige Schichten konnte u¨ber ein weiteres Experiment gezeigt werden. Es konnten dabei
zwei miteinander mischbare, organische Phasen durch eine du¨nne wa¨ssrige Schicht, die mit
Saturn-Partikeln stabilisiert wurde, voneinander getrennt werden. In Abbildung 6.14 ist der
Versuchsaufbau schematisch dargestellt.
In diesem Verfahren wurden die Partikel auf eine konzentrierte Zinkbromid-Lo¨sung
(wa¨ssrige Phase) gestreut und mit Tetrachlormethan (CCl4) u¨bersschichtet. U¨ber eine ge-
bogene Kanu¨le wurden in die untere, wa¨ssrige Phase angefa¨rbte O¨ltro¨pfchen eingebracht,
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Abbildung 6.14: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Erzeugung von partikelstabi-
lisierten wa¨ssrigen Schichten zwischen zwei organischen Phasen
die aufgrund ihrer geringen Dichte im Vergleich zur Zinkbromid-Lo¨sung bis an die Partikel-
schicht aufstiegen. Die entstandenen Schichten sind in Abbildung 6.15 zu sehen.
Abbildung 6.15: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Saturn-Partikeln in einer Schicht wa¨ssriger
Zinkbromid-Lo¨sung zwischen zwei Phasen von angefa¨rbtem n-Nonan und Tetrachlormethan
Die entstandene partikelstabilisierte Schicht verhinderte die Vereinigung der beiden orga-
nischen Phasen. Die Partikel richteten sich mit ihren hydrophoben Kappen in Richtung der
beiden O¨lphasen aus (siehe Abbildung 6.15 b). Trotz des teilweise großen Abstands der
Partikel zueinander wurden die O¨lphasen auf Abstand gehalten. Auch mit diesem Versuch
konnte somit die Selbstorganisation der Saturn-Partikel in einem O¨l-Wasser-System sowie
der Stabilisierungseffekt auf wa¨ssrige Schichten gezeigt werden.
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6.1.3 Pickering-Schaum
In Rahmen dieser Arbeit wurde entdeckt, dass die mit Flusssa¨ure gea¨tzten Saturn-Partikel
eine neuartige Form von Scha¨umen stabilisieren ko¨nnen. Bringt man die Partikel mit Reinst-
wasser zusammen, so ko¨nnen sich selbstorganisierte Schaumsysteme bilden. Durch ihre A¨hn-
lichkeit zu Pickering-Emulsionen werden die entstandenen Systeme als Pickering-Scha¨ume
bezeichnet werden.
Die erste Beobachtung eines solchen Schaums gelang durch Mischen einer geringen Men-
ge von Partikeln in einem Gla¨schen, welches fast vollsta¨ndig mit Wasser gefu¨llt war, jedoch
auch etwas Luft enthielt. Durch kra¨ftiges Schu¨tteln wurden an der Wand des Gla¨schen
selbstorganisierte Strukturen entdeckt, die lichtmikroskopisch untersucht wurden (siehe Ab-
bildung 6.16).
Abbildung 6.16: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines Pickering-Schaums (Luftblasen,
umschlossen von Saturn-Partikel-stabilisierten Wasserfilmen)
In Abbildung 6.16 a sind zwei Luftblasen abgebildet, die voneinander durch einen Wasser-
film getrennt waren. Dieser Film wurde durch Saturn-Partikel stabilisiert. Die untere der
beiden Blasen war wiederum durch eine Partikel-Wasser-Schicht von einer gro¨ßeren Luft-
blase getrennt (linke, untere Bildecke). Der durchga¨ngig graue Bereich am rechten Bildrand
ist ein gro¨ßerer Wassertropfen. Die Abbildung 6.16 b zeigt eine Vergro¨ßerung des Films
zwischen zwei Luftblasen. Deutlich erkennt man die Anordnung der Saturn-Partikel, die
mit ihren hydrophoben Kappen in Richtung der Luftblasen gerichtet waren, wa¨hrend der
hydrophile, gea¨tzte Gu¨rtel von Wasser benetzt war und im Inneren des Wasserfilms lag.
Eine andere Herstellungsmethode fu¨hrte zu partikelstabilisierten Schaumstrukturen auf
einer Wasseroberfla¨che. Dabei wurden in einer Mischung aus Saturn-Partikeln und Reinst-
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wasser die Partikel durch Ru¨hren aufgewirbelt. Durch die Einleitung von Luftblasen, die
bei ihrem Aufstieg an die Wasseroberfla¨che Partikel anlagerten, bildete sich der Schaum aus
(siehe Abbildung 6.17).
Abbildung 6.17: Fotografische (a) und lichtmikroskopische Aufnahmen (b - d) eines Pickering-
Schaums, hergestellt durch Einleiten von Luft in eine geru¨hrte, wa¨ssrige Saturn-Partikel-Suspension
In Abbildung 6.17 ist der gebildete Schaum auf der Wasseroberfla¨che in verschiedenen
Vergro¨ßerungen zu sehen. Vor allem bei der ho¨chsten Vergro¨ßerung in Teilbild d ist wieder
die gleichma¨ßige Anordnung der Partikel sichtbar, die in der Schicht alle mit ihren Kappen
in Richtung Kamera ausgerichtet waren. Das Muster auf einem Teil der Partikel entstand
durch Spiegelungen bei Aufnahme der lichtmikroskopischen Bilder.
Bemerkenswert war die Langzeitstabilita¨t der erzeugten Scha¨ume. Auch nach u¨ber drei
Monaten waren die Saturn-Partikel-stabilisierten Wasserfilme mit den eingeschlossenen Luft-
blasen stabil. Dieser Effekt ist einerseits damit zu erkla¨ren, dass die Wasserschicht um die
Partikel mit ca. 50 µm wesentlich dicker war als zum Beispiel in Scha¨umen mit Tensiden
(kleiner als 100 nm)193. Andererseits bildeten sich beim Verdampfen des Wassers zwischen
den Partikeln konkave Wasseroberfla¨chen aus, wodurch der Dampfdruck vermindert wurde.
Da die Schichten auch mit der unteren Wasserphase in Verbindung standen, konnte durch
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Kapillarkra¨fte und den hydrophilen Charakter der Partikel im gea¨tzten Bereich verdampftes
Wasser ersetzt werden.
Die hier vorgestellten Pickering-Scha¨ume stellen eine neue Alternative zu herko¨mm-
lichen, tensidstabilisierten sowie durch homogene Partikel stabilisierten Scha¨umen (siehe
Abschnitt 2.8) dar.
6.2 Strukturen mit angeschliffenen Janus- und Saturn-Partikeln
6.2.1 Pickering-Emulsionen mit angeschliffenen Janus-Partikeln
Angeschliffene Janus-Partikel besitzen durch den großen Benetzungskontrast der beiden
Partikeloberfla¨chen die Fa¨higkeit sich an Grenzfla¨chen von Wasser und O¨l anzulagern. In
Pickering-Emulsionen sollten sich diese Partikel so ausrichten, dass die hydrophilen Teile
der Wasserphase und die hydrophoben der O¨lphase zugewandt sind. Dabei sollte sich eine
besonders stabile Form von Pickering-Emulsionen bilden. Diese spezielle Art von Pickering-
Emulsionen ist bereits in Publikationen beschrieben worden (siehe Abschnitt 2.7).
Um herauszufinden, ob auch die im Rahmen dieser Arbeit erzeugten Janus-Partikel
Pickering-Emulsionen stabilisieren ko¨nnen, wurden Dispersionen von O¨l, Wasser und Janus-
Partikel hergestellt. Die Partikel sollten in der Lage sein sowohl Wasser-in-O¨l-, als auch O¨l-
in-Wasser-Emulsionen zu stabilisieren. Zur Herstellung von Wasser-in-O¨l-Emulsion wurden
Partikel in Paraffino¨l gegeben und auf einen hydrophobierten Glasobjekttra¨ger mit aufge-
setztem Glasring u¨berfu¨hrt. Es erfolgte die Zugabe eines kleinen Tro¨pfchens mit Kongorot
angefa¨rbten Reinstwassers. Durch Manipulation mit einer Kanu¨le bildeten sich Strukturen
aus, die in Abbildung 6.18 dargestellt sind.
Aus den Bildern geht hervor, dass die Partikel die Tendenz haben sich an der Grenzfla¨che
zwischen O¨l und Wasser anzulagern. Dabei lag bevorzugt die angeschliffene, hydrophile Sei-
te im Wasser und die hydrophobe Seite in der O¨lphase. In Teilbild 6.18 a ist ein kleines
Tro¨pfchen angefa¨rbten Wassers zur Ha¨lfte komplett von Janus-Partikeln belegt. Die Parti-
kel befanden sich an der Unterseite des Tro¨pfchens, die der Kamera abgewandt war. Das
Teilbild 6.18 b zeigt Partikel, die auf der Oberseite eines angefa¨rbten Wassertro¨pfchens mit
der hydrophilen Seite zum Wasser ausgerichtet vorlagen. Man findet auch einige wenige
Partikel, die mit ihrer hydrophoben Seite dem Wasser zugewandt sind (siehe Markierungen
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Abbildung 6.18: Lichtmikroskopische Aufnahmen von angeschliffenen Janus-Partikeln in Emul-
sionen aus angefa¨rbtem Reinstwasser in Paraffino¨l
in Abbildung 6.18 a). Die Partikel nahmen eine metastabile Position ein, wobei ebenfalls ein
Teil der Grenzfla¨che ersetzt wurde. In diesem Fall spielte nur der herko¨mmliche Pickering-
Effekt wie bei Partikeln mit einheitlicher Oberfla¨che eine Rolle.
Auch bei weiterer Feinverteilung der Wassertro¨pfchen im Paraffino¨l war die stabilisieren-
de Wirkung festzustellen. Dabei lagerten sich in Abha¨ngigkeit der Gro¨ße der Wassertro¨pf-
chen zwischen einem und vier Partikeln mit ihren hydrophilen Bereichen an die Wasserphase
an (siehe Abbildung 6.19).
Abbildung 6.19: Lichtmikroskopische Aufnahmen von angeschliffenen Janus-Partikeln in Emul-
sionen aus angefa¨rbtem Reinstwasser in Paraffino¨l
Die mo¨gliche Stabilisierung von Pickering-Emulsionen durch angeschliffene Janus-Par-
tikel wurde auch anhand von W/O-Emulsionen untersucht. Dafu¨r sollten analog zum vor-
herigen Versuch Partikel in der Volumenphase, in diesem Fall Reinstwasser, dispergiert
werden. Die Herstellung der Dispersion wurde direkt auf einem Objekttra¨ger mit Glasring
durchgefu¨hrt. Es wurden Wasser, Paraffino¨l und Partikel nacheinander auf den Objekttra¨ger
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gegeben. Dabei schwammen die Partikel mit dem O¨l jedoch auf dem Wasser auf. Daraufhin
wurde das Wasser verdampft und anschließend neues zugegeben, wobei die partikelbeladenen
O¨ltro¨pfchen nicht wieder aufstiegen. Es kam zum Anhaften der O¨ltro¨pfchen am Boden des
Objekttra¨gers, wodurch keine Emulsion mit freibeweglichen Tro¨pfchen gebildet wurde, die
Ausrichtung der Partikel aber trotzdem nachweisbar war. Durch Ru¨hren wurden die O¨ltro¨pf-
chen mit Partikeln fein verteilt. Die Abbildung 6.20 zeigt die Ergebnisse dieses Versuchs.
Abbildung 6.20: Lichtmikroskopische Aufnahmen von angeschliffenen Janus-Partikeln in Emul-
sionen aus angefa¨rbtem Paraffino¨l in Reinstwasser
Die Aufnahmen zeigen, dass sich die Janus-Partikel wie erwartet an der Wasser-O¨l-
Grenzfla¨che anordnen. Dabei lagen die runden, hydrophoben Bereiche erneut bevorzugt in
der O¨lphase, wa¨hrend die flachen, hydrophilen Bereiche nach außen gerichtet und von Was-
ser benetzt waren. Deutlich erkennt man das vor allem in Teilbild 6.20 b. Aus Abbildung 6.20
a geht hervor, dass einzelne Partikel etwas aus dem O¨ltropfen herausragten (siehe Markie-
rungen). Obwohl sie einen Teil der Grenzfla¨che ersetzten und damit stabilisierende Wirkung
hatten, scheint der Benetzungskontrast bei ihnen nicht so deutlich ausgepra¨gt gewesen zu
sein. Diese Beobachtung ist wiederum darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass die Partikel nicht den
stabilsten, sondern nur einen metastabilen Zustand erreichten.
Es konnte gezeigt werden, dass die angeschliffenen Janus-Partikel in der Lage sind,
Pickering-Emulsionen zu stabilisieren. Dabei ordneten sich die hydrophile Seite bevorzugt
im Wasser und die hydrophobe Seite im O¨l an. Vermutlich lag eine besonders stabile Form
der Pickering-Emulsionen vor. Aufgrund der geringen Zahl der bisher erzeugten Partikel
konnten jedoch noch keine Tests bezu¨glich der Stabilita¨t der Emulsionen durchgefu¨hrt wer-
den. Die hier verwendeten Partikel waren relativ groß, sodass diese schnell auf den Boden
des Glasgefa¨ßes absanken und die Bildung von Pickering-Emulsionen schwierig war. Kam es
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zu einer Anlagerung der Partikel an die Grenzfla¨che zwischen O¨l und Wasser, bewegten sich
die Partikel daran schwerkraftgetrieben nach unten. Mit kleineren Janus-Partikeln sollten
sich die Emulsionen wesentlich einfacher herstellen und stabilisieren lassen.
6.2.2 Verschiedene Strukturen mit angeschliffenen Saturn-Partikeln
Durch ihren Benetzungskontrast sollten auch die angeschliffenen Saturn-Partikel in der Lage
sein, selbstorganisierte Strukturen in Wasser-O¨l-Systemen auszubilden. Ansatzweise wurde
das Verhalten der Partikel bereits im Kapitel 5.2.3 gezeigt. Aufgrund der sehr geringen An-
zahl an Partikeln, die bislang pro Charge hergestellt werden konnte, sollen die hier gezeigten
Strukturen nur einen ersten Eindruck des Potentials dieser Partikel geben.
Es wurden zuna¨chst Dispersionen mit angefa¨rbtem Reinstwasser in dickflu¨ssigem Paraffin
hergestellt. Dabei wurde analog zur Herstellung der Pickering-Emulsionen von Wasser in O¨l
in Kapitel 6.2.1 gearbeitet. Die gefundenen Strukturen sind in Abbildung 6.21 zu sehen.
Abbildung 6.21: Lichtmikroskopische Aufnahmen von angeschliffenen Saturn-Partikeln in Emul-
sionen aus angefa¨rbtem Reinstwasser in Paraffino¨l
Man erkennt aus den Aufnahmen, dass die Partikel in der Lage sind zwei angefa¨rb-
te Wassertropfen miteinander zu verbinden. Wie schon vorher aus den Versuchen mit den
angeschliffenen Janus-Partikeln deutlich wurde, benetzte dabei das Wasser selektiv die bei-
den flachen, hydrophilen Bereiche der Partikel. Der hydrophobe Gu¨rtel wird auch hier vom
farblosen O¨l bedeckt. Durch diesen deutlichen Benetzungskontrast sollten die Partikel somit
potentiell in der Lage sein auch große Mengen Wasser bis hin zu einem deutlichen U¨berschuss
in O¨l zu dispergieren. Darin wa¨ren die Wassertro¨pfchen durch Schichten von O¨l, stabilisiert
durch die scheibenfo¨rmigen, angeschliffenen Saturn-Partikel, voneinander getrennt.
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Dispersionen der angeschliffenen Saturn-Partikel mit dispergiertem angefa¨rbten Paraf-
fino¨l in Reinstwasser wurden nach dem Verfahren hergestellt, dass bereits vorherigen Ab-
schnitt fu¨r Janus-Partikel beschrieben wurde. Dabei musste auch hier das Reinstwasser
verdampft und neues zugegeben werden, sodass sich die Strukturen aus Partikeln und O¨l in
der Wasserphase befanden anstatt aufzuschwimmen. Die folgende Abbildung 6.22 zeigt die
so erhaltenen Strukturen.
Abbildung 6.22: Lichtmikroskopische Aufnahmen von angeschliffenen Saturn-Partikeln in Emul-
sionen aus angefa¨rbtem Paraffino¨l in Reinstwasser
Aus den Aufnahmen geht wiederum eindeutig das Benetzungsverhalten der Saturn-
Partikel hervor. Der hydrophobe Gu¨rtelbereich lagerte das angefa¨rbte O¨l an, wodurch dieses
in einer Schicht gehalten wurde. Die Schichtbildung wird vor allem daran deutlich, dass an
den angeschliffenen Bereichen sowohl oberhalb als auch unterhalb der Schicht kein O¨l angela-
gert war. Beim Betrachten der Partikel in der Schicht ist in diesem Bereich keine Rotfa¨rbung
zu erkennen. Die hier abgebildeten Schichten waren auf dem Boden des Objekttra¨gers durch
die Herstellungsvariante immobilisiert. Um freischwebende Schichten zu erhalten, muss ei-
ne neue Herstellungsmo¨glichkeit gefunden oder der Objekttra¨ger oleophob gemacht werden
(zum Beispiel durch Aufbringen von fluorierten Verbindungen).
Grundsa¨tzlich zeigen die Partikel somit die Mo¨glichkeit zur Stabilisierung von O¨lschich-
ten. Ob diese auch stabil genug sind, muss anhand von weiteren Versuchen gezeigt werden.
Dafu¨r werden gro¨ßere Mengen Saturn-Partikel beno¨tigt als mit der bisherigen Herstellungs-
variante in u¨berschaubarer Zeit produzierbar sind. Bei den Versuchen mit angefa¨rbtem
Paraffino¨l in Reinstwasser zeigten sich neben den stabilisierten Schichten noch weitere,
kettenfo¨rmige Strukturen, welche in Abbildung 6.23 dargestellt sind.
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Abbildung 6.23: Lichtmikroskopische Aufnahmen von angeschliffenen Saturn-Partikeln in Emul-
sionen aus angefa¨rbtem Paraffino¨l in Reinstwasser
In einem großen O¨ltro¨pfchen wurden Ketten aus Saturn-Partikeln gefunden, in denen
die Partikel sehr dicht beieinander lagen. Vermutlich wurden sie durch du¨nne Wasserfilme
zusammengehalten. Es kann davon ausgegangen werden, dass diese Ketten schon beim
Dispergieren der Partikel in Wasser gebildet wurden. Durch Kapillareffekte wurden die sehr
ebenen, geschliffenen Fla¨chen aneinander gezogen. Da die gesamte Seitenfla¨che der Ketten
hydrophob war, wurden sie leicht in O¨l dispergiert. Am oberen Rand beider Bilder ist er-
neut zu erkennen, dass die geschliffenen Saturn-Partikel die Fa¨higkeit zur Stabilisierung
von O¨lschichten besitzen. Man kann eine Einwo¨lbung der O¨lphase rund um die Partikel
erkennen, in der das Wasser die hydrophilen Bereiche der Partikel benetzt.
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6.3 Experimenteller Teil
Verwendete Chemikalien
Tabelle 6.1: U¨bersicht u¨ber verwendete Chemikalien
Name Summenformel Molare
Masse
Reinheit Firma
[g/mol]
Aceton C3H6O 58,08 technisch Brenntag (HSL)
Ethanol C2H6O 46,07 technisch Brenntag (HSL)
Kongorot C32H22N6Na2O6S2 696,66 - Altbesta¨nde der TU
Chemnitz
Natriumhydroxid NaOH 40,00 chemisch
rein
Gru¨ssing
Natriumchlorid NaCl 58,44 99,5% Gru¨ssing
n-Nonan C9H20 128,26 - Altbesta¨nde der TU
Chemnitz
n-Octadecyl-
triethoxysilan
(ODES)
C24H52O3Si 416.75 94% ABCR
O¨lrot O C26H24N4O 408,49 - SERVA Reinbioche-
mica Heidelberg
Paraffin, dickflu¨ssig,
DAB
- - - Gru¨ssing
Schwefelsa¨ure H2SO4 98,08 96% BASF (HSL)
Tetrachlormethan CCl4 153,82 99% AcrosOrganics
Toluol C7H8 92,14 HSL Brenntag
Wasser (Reinstwas-
ser)
H2O 18,02 100% Reinstwassersystem
TKA Smart2Pure
Wasserstoffperoxid H2O2 34,02 35% Evonik Degussa
Zinkbromid ZnBr2 225,18 z. S. Merck
Hydrophobierung von Glasgera¨ten
Zur Herstellung von Dispersionen von Wasser in O¨l mussten die verwendeten Glasgera¨te
(Pipetten, Rollrandgla¨schen, Objekttra¨ger mit aufgesetztem Ring) hydrophobiert werden
um damit ein Anhaften der wa¨ssrigen Phase zu verhindern. Die Glasgera¨te wurden zuna¨chst
mit Aceton gereinigt. Nach dem Trocknen wurden sie mit frisch angesetzter, heißer Piranha-
Lo¨sung (1 Teil 35%ige H2O2-Lo¨sung und 3 Teile 96%ige H2SO4) behandelt, wobei die
Oberfla¨chen 15 min mit dieser in Kontakt blieben. Die Oberfla¨chen wurden 4 mal mit
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Reinstwasser gewaschen und trocknen gelassen. Es erfolgte das Einlegen fu¨r 9 Tage in ei-
ne 10 mM Lo¨sung von ODES in Toluol, welches mit Molsieb 4A vorgetrocknet wurde. Die
hydrophobierten Oberfla¨chen wurden schließlich 3 mal mit Toluol und einmal mit Aceton
gewaschen.
Erzeugung von Kettenstrukturen mit angea¨tzten Saturn-Partikeln
In ein Rollrandgla¨schen (3 ml) wurden zuerst 0,0473 g Saturn-Partikel (Fraktion F2; Eigen-
schaften siehe Kapitel 5.1.3) gegeben. Mittels einer Spritze wurde 0,003 g mit O¨lrot O an-
gefa¨rbtes n-Nonan zugetropft. Es ergab sich so ein Masseverha¨ltnis von n-Nonan zu Parti-
keln von 0,063 und ein O¨l-Partikel-Volumenverha¨ltnis von 0,22. Anschließend erfolgte das
Auffu¨llen mit Reinstwasser, welches mit NaOH auf einen pH-Wert von 8,7 eingestellt wurde.
Die Messung des pH-Werts erfolgte mittels eines pH-Wert-Messgera¨ts ProfiLab pH597 der
Firma WTW. Durch intensives Schu¨tteln lo¨sten sich die anfangs gro¨ßeren, mit bloßem Auge
sichtbaren O¨ltro¨pfchen auf und das n-Nonan verteilte sich fein in der Dispersion und lager-
te sich schließlich an die Saturn-Partikel an. Ein Teil der Dispersion wurde mit Hilfe einer
Pipette auf einen speziellen Glasobjekttra¨ger mit aufgesetztem Glasring fu¨r die Mikroskopie
in Flu¨ssigkeiten gegeben. Mit dem Polarisationsmikroskop Axioskop 40 der Firma Carl Zeiss
wurden lichtmikroskopische Aufnahmen der entstandenen Dispersion gemacht.
Erzeugung von Schichtstrukturen mit angea¨tzten Saturn-Partikeln
Zuna¨chst wurden in ein hydrophobiertes Rollrandgla¨schen (3 ml) 0,1011 g Saturn-Partikel
(Fraktion F1; Eigenschaften siehe Kapitel 5.1.3) gegeben. Dazu wurde 0,0062 g mit Kongorot
angefa¨rbtes Reinstwasser getropft. Dieses wurde vorher mit NaOH auf einen pH-Wert von
8,7 eingestellt (Messung des pH-Werts mittels eines pH-Wert-Messgera¨ts ProfiLab pH597 der
Firma WTW). Nach dem Auffu¨llen mit 1,5 ml n-Nonan wurde die Mischung zum Homo-
genisieren kra¨ftig geschu¨ttelt, bis keine Wassertro¨pfchen und vereinzelte Saturn-Partikel
mehr zu erkennen waren. Mittels einer hydrophobierten Glaspipette wurde ein Teil der Dis-
persion auf einen speziellen Glasobjekttra¨ger mit aufgesetztem Glasring fu¨r die Mikroskopie
in Flu¨ssigkeiten gegeben und lichtmikroskopisch am Polarisationsmikroskop Axioskop 40
der Firma Carl Zeiss untersucht.
139
6 Selbstorganisierte Strukturen aus Saturn-Partikeln mit hohem
Benetzungskontrast
Herstellung der Schichtstrukturen zwischen zwei O¨lphasen
Von einem Rollrandgla¨schen (3 ml) wurde der obere Teil mit dem Rollrand gerade ab-
geschnitten und bis 3 mm unter den Rand mit einer konzentrierten Lo¨sung von ZnBr2
in Reinstwasser (Dichte: 2,5 g/cm3) gefu¨llt. Darauf wurden Saturn-Partikel (Fraktion F1;
Eigenschaften siehe Kapitel 5.1.3) vorsichtig aufgestreut, bis die gesamte Flu¨ssigkeitsober-
fla¨che dicht von Partikeln bedeckt war. Anschließend wurde die Partikelschicht vorsichtig
mit CCl4 u¨berschichtet. Kleine Tro¨pfchen von mit O¨lrot O angefa¨rbtem n-Nonan wurden
mit einer feinen, gebogenen Kanu¨le (Innendurchmesser: 0,4 ml in die ZnBr2-Lo¨sung ) einge-
spritzt. Die Kanu¨le wurde dabei um etwas weniger als 180° gebogen, sodass die Tro¨pfchen
aus n-Nonan nach oben stiegen ohne an der Kanu¨le ha¨ngen zu bleiben. Die n-Nonan-Tro¨pf-
chen stiegen langsam in der ZnBr2-Lo¨sung auf, bis sie die Partikelschicht erreichten. Die
lichtmikroskopische Untersuchung am Polarisationsmikroskop Axioskop 40 der Firma Carl
Zeiss erfolgte direkt im Herstellungsgefa¨ß, welches mit einem Deckgla¨schen abgedeckt wurde.
Erzeugung des Pickering-Schaums
In ein Rollrandgla¨schen (3 ml) wurden 2,5 ml Reinstwasser und 0,2 g Saturn-Partikel (Frak-
tion F2; Eigenschaften siehe Kapitel 5.1.3) gegeben. Die Partikel wurden mit Hilfe ei-
nes kleinen Ru¨hrfischs aufgewirbelt. Durch eine Spritze wurde wa¨hrend des Ru¨hrens Luft
in die Dispersion eingebracht, wodurch sich an der Wasseroberfla¨che partikelstabilisier-
te Luftbla¨schen sammelten. Der entstandene Schaum wurde lichtmikroskopisch mit dem
Polarisationsmikroskop Axioskop 40 der Firma Carl Zeiss und einer Mikroskopkamera Di-
giMicro Mobile der Firma dnt untersucht.
Herstellung der Pickering-Emulsionen mit angeschliffenen Janus- bzw. Saturn-
Partikeln (Wasser in O¨l)
In einem Rollrandgla¨schen (3 ml) wurden angeschliffene Janus- bzw. Saturn-Partikel einer
Charge von dickflu¨ssigem Paraffino¨l dispergiert. Die Dispersion wurde mit einer hydro-
phobierten Pipette auf einen vorher hydrophobierten Glasobjekttra¨ger mit aufgesetztem
Glasring u¨bertragen. Es erfolgte die Zugabe von einem Tro¨pfchen Reinstwasser, welches
zuvor mit Kongorot angefa¨rbt wurde. Nach dem Absinken des Wassertro¨pfchens wurde
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dieses durch Ru¨hren mit einer Kanu¨le fein verteilt, wobei es zur Ausbildung der Pickering-
Emulsion kam. Die entstandenen Strukturen wurden am Polarisationsmikroskop Axioskop
40 der Firma Carl Zeiss untersucht.
Herstellung der Pickering-Emulsionen mit angeschliffenen Janus- bzw. Saturn-
Partikeln (O¨l in Wasser)
Auf einen Glasobjekttra¨ger mit aufgesetztem Glasring wurde Reinstwasser gegeben. Darauf
wurde ein Tro¨pfchen dickflu¨ssiges Paraffino¨l getropft und die Janus- bzw. Saturn-Partikel zu-
gegeben. Das Wasser wurde verdampft und danach neues dazugegeben, wodurch die O¨lphase
mit den Partikeln in die Wasserphase eingebracht werden konnte. Der relativ große Tropfen
der O¨lphase wurde schließlich durch Ru¨hren mit einer Kanu¨le fein verteilt. Die so hergestellte
Emulsion wurde am Polarisationsmikroskop Axioskop 40 der Firma Carl Zeiss untersucht.
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Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick
Im Rahmen dieser Promotionsarbeit konnte die Herstellung verschiedener Arten von Saturn-
Partikeln auf Basis von spha¨rischen Glaspartikeln gezeigt werden. Die Glaspartikel wurden
zuna¨chst zur Hydrophobierung mit n-Octadecyltriethoxysilan beschichtet.
Die Vorversuche und Optimierung des Beschichtungsvorgangs wurden zuna¨chst an ebe-
nen Glassubstraten durchgefu¨hrt. Es stellte sich heraus, dass eine optimale Beschichtung
vorgetrocknetes Toluol, eine lange Beschichtungsdauer von mindestens 21 Tagen und eine
gru¨ndliche Reinigung in verschiedenen Lo¨sungsmitteln im Ultraschallbad zu einer hohen
Hydrophobie und einer hohen Einheitlichkeit der Beschichtung fu¨hrte. Des Weiteren wurde
die anschließende Hydrophilierung dieser Oberfla¨chen untersucht. Sowohl die Behandlung
mit Natriumhydroxid als auch die Beschichtung mit Polyelektrolyten sowie das A¨tzen mit
Flusssa¨ure fu¨hrten zu einer deutlichen Verringerung der Kontaktwinkel von Wasser in O¨l.
Die hydrophilsten Oberfla¨chen wurde durch die Flusssa¨urebehandlung erreicht. Durch eine
teilweise Behandlung von hydrophoben Oberfla¨chen mit Flusssa¨ure erha¨lt man somit den
gro¨ßten Benetzungskontrast im Vergleich zu den anderen Methoden.
Anschließend wurden die Beschichtungsverfahren auf spha¨rische Glaspartikel u¨berfu¨hrt.
Die Herstellung von Saturn-Partikeln durch A¨tzen eines Gu¨rtels mit Natriumhydroxid-
Lo¨sung oder durch Beschichtung mit Polyelektrolyten fu¨hrte nicht zu gleichma¨ßigen und
reproduzierbaren Ergebnissen. Die Behandlung der Gu¨rtel mit Flusssa¨ure stellte sich hin-
gegen als geeignetes Verfahren zur Herstellung von Saturn-Partikeln mit hohem Benetzungs-
kontrast heraus. Auf diese Weise wurden erfolgreich Partikel mit zwei hydrophoben Kappen
und einem hydrophilen Gu¨rtel hergestellt (siehe Abbildung 7.1 a). Dazu wurden hydro-
phobierte Glaspartikel in einer im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Spu¨lzelle zwischen
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elastische Folien eingespannt, wodurch die Kappen geschu¨tzt wurden. Der freiliegende Gu¨rtel
wurde mit Flusssa¨ure gespu¨lt und hydrophiliert. Der Herstellungsprozess wies eine hohe
Reproduzierbarkeit auf.
Abbildung 7.1: REM-Aufnahmen von Saturn-Partikeln: a) Partikel mit gea¨tztem Gu¨rtel,
b) Partikel mit angeschliffenen, hydrophilen Bereichen
Eine andere Herstellungsmethode fu¨hrte zur Herstellung von Partikeln mit zwei flachen
hydrophilen Bereichen und einem hydrophoben Gu¨rtel (siehe Abbildung 7.1 b). Diesen wie-
sen ebenfalls einen hohen Benetzungskontrast auf. Zu deren Herstellung wurden hydrophobe
Glaspartikel in Polymerschichten eingebettet und von zwei Seiten mit einer Schleiffolie be-
handelt. Dabei wurden die Partikelkappen mit der hydrophoben Beschichtung entfernt und
zwei flache hydrophile Bereiche entstanden. Auf diese Weise konnten auch Janus-Partikel
hergestellt werden, indem die spha¨rischen Partikel nur von einer Seite angeschliffen wurden.
Bei beiden Varianten von Saturn-Partikeln mit hohem Benetzungskontrast wurden anhand
ihres Verhaltens in Dispersionen mit Wasser und O¨l sowie bezu¨glich ihrer geometrischen
Eigenschaften untersucht.
Eine weitere Art von Saturn-Partikeln konnte u¨ber die Beschichtung der freiliegenden
Kugelkappen mit Chrom nach Einbettung in Polymerschichten u¨ber Schwimmgießen erzeugt
werden.
Die beiden Arten von Saturn-Partikeln mit hohem Benetzungskontrast bildeten in Dis-
persionen mit O¨l und Wasser in Abha¨ngigkeit vom Mischungsverha¨ltnis unterschiedliche
selbstorganisierte Strukturen aus. Bei den Partikeln mit den hydrophoben Kappen und dem
hydrophilen Gu¨rtel wurden Schicht- und Kettenstrukturen erzeugt. Lag das O¨l in einem
bestimmten Masseverha¨ltnis zu den Partikeln und ein U¨berschuss an Wasser vor, so bilde-
ten sich verzweigte Kettenstrukturen aus, bei denen die hydrophoben Kappen zweier oder
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mehrerer Partikel u¨ber das O¨l miteinander verbunden waren (siehe Abbildung 7.2 a). Zur
Bildung der Schichtstrukturen wurde ein bestimmtes Masseverha¨ltnis von Partikeln und
Wasser bei einem U¨berschuss an O¨l eingestellt. Die dabei erhaltenen partikelstabilisierten
Wasserschichten (siehe Abbildung 7.2 b) stellen einen wichtigen Schritt auf dem Weg zu
partikelstabilisierten flu¨ssigen Kapseln dar.
Abbildung 7.2: Lichtmikroskopische Aufnahmen von selbstorganisierten Strukturen mit Saturn-
Partikeln: a) Kettenstrukturen mit angefa¨rbtem O¨l in Wasser, b) Schichtstrukturen mit angefa¨rbtem
Wasser in O¨l
Dieselben Partikel bildeten in Mischungen mit Wasser und Luft einen sogenannten
Pickering-Schaum aus, wobei die Partikel die Rolle von Tensiden in herko¨mmlichen Scha¨u-
men u¨bernahmen und auf diese Weise Wasserlamellen zwischen den Luftblasen stabilisierten
(siehe Abbildung 7.3).
Abbildung 7.3: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Pickering-Scha¨umen mit Saturn-Partikeln:
a) Aufsicht auf stabilisierte Luftblasen, b) Querschnitt einer partikelstabilisierten Wasserlamelle
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Dieser Schaum wies eine ungewo¨hnlich hohe Langzeitstabilita¨t auf; selbst nach u¨ber
drei Monaten konnten die stabilisierten Luftblasen noch beobachtet werden. Die Dicke der
Wasserlamellen war mit ca. 50 µm wesentlich gro¨ßer als bei herko¨mmlichen Scha¨umen (klei-
ner als 100 nm) und wurde durch die Breite des hydrophilen Gu¨rtels bestimmt.
Die Saturn-Partikel mit zwei angeschliffenen hydrophilen Bereichen und dem hydro-
phoben Gu¨rtel stabilisierten du¨nne O¨lschichten in Wasser, wenn eine kleine Menge O¨l und
ein U¨berschuss an Wasser zu den Partikel gegeben wurde. Bei kleinen Mengen an Wasser und
einem U¨berschuss an O¨l verbru¨ckten die Partikel einzelne Wassertro¨pfchen und stabilisierten
diese damit.
Janus-Partikel mit nur einer angeschliffenen Seite lagerten sich an die Grenzfla¨che zwi-
schen O¨l und Wasser an und es entstanden Pickering-Emulsionen sowohl mit Wasser als
auch mit O¨l als disperser Phase. Die angeschliffene, hydrophile Seite richtete sich bevorzugt
in Richtung des Wassers und der hydrophobe Teil in Richtung des O¨ls aus.
Fu¨r zuku¨nftige Forschungsprojekte ergeben sich aus den erhaltenen Ergebnissen einige
vielversprechende Ansatzpunkte. Die Herstellung der Schichtstrukturen aus Saturn-Partikeln
mit gea¨tztem, hydrophilen Gu¨rtel zeigt, dass auch flu¨ssige, partikelstabilisierte Kapseln
mo¨glich sein sollten. Die Schichten mu¨ssten dazu mobiler sein und weniger schnell auf den
Boden des Gefa¨ßes absinken. Dafu¨r ist die Erzeugung kleinerer Saturn-Partikel notwendig.
Du¨nnere Schichten mit kleineren Saturn-Partikeln sollten weniger stark von der Schwerkraft
beeinflusst sein, so dass sich diese langsamer absetzen. Dabei sollte mehr Zeit fu¨r das Schicht-
wachstum und die Bildung von Kapselstrukturen vorhanden sein. Auch eine Erho¨hung der
Dichte der Volumenphase und stetiges Ru¨hren ko¨nnten sich positiv auf die Kapselbildung
auswirken.
Janus- und Saturn-Partikel mit angeschliffenen Bereichen konnten bislang nur in klei-
nen Mengen erzeugt werden. Das Herstellungsverfahren sollte weiter optimiert werden um
gro¨ßere Partikelmengen zu erzeugen. Eine dichtere Anordnung der Partikel, gro¨ßere Sub-
strate und ein automatisiertes Anschleifen ko¨nnten zu einer gro¨seren Ausbeute pro Charge
fu¨hren. Die bisher gewonnenen Erkenntnisse zur Selbstorganisation der angeschliffenen Par-
tikel in O¨l-Wasser-Mischungen sollten damit besta¨tigt sowie die Stabilita¨t der gebildeten
Strukturen (vor allem der Pickering-Emulsionen mit Janus-Partikeln) getestet werden. Die
Herstellung der Saturn-Partikel mit gea¨tzten Gu¨rteln lieferte bereits ausreichende Mengen
zur Erzeugung von Dispersionen. Auch hier wa¨re jedoch eine Erho¨hung der Ausbeute pro
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Charge erstrebenswert, was durch gro¨ßere Spu¨lzellen oder mehrere Schichten von Kraton-
folien und Partikeln pro Zelle erreichbar wa¨re.
Die erhaltenen Pickering-Scha¨ume sollten auf ihre Stabilita¨t im Vergleich zu anderen
partikelstabilisierten Scha¨umen untersucht werden. Vorversuche zeigten, dass die hier ge-
zeigten Scha¨ume durch die besondere Struktur der Saturn-Partikel eine außergewo¨hnlich
hohe Stabilita¨t aufwiesen.
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Kapitel 8
Anhang
8.1 Berechnung der Volumenanteile in Dispersionen
8.1.1 Berechnung des Verha¨ltnisses von O¨l zu Partikeln zur Kettenbildung
Die Berechnung des idealen Verha¨ltnisses der Volumenanteile von O¨l zu Saturn-Partikeln
erfolgte nach der Gleichung, die in Abschnitt 6.1.1 hergeleitet wurde:
VO¨l
VSP
=
3h · (r2 −R · h+ 13h2)
h2 · (3R− h) + 2Rg3 − hg2 · (3Rg − hg)
(8.1)
Es kamen Saturn-Partikel der Charge F2 (siehe Tabelle 5.5) zum Einsatz. Folgende Werte
wurden zur Berechnung eingesetzt:
h = 15,39 µm r = 30,17 µm R = 41,05 µm
Rg = 34,71 µm hg = 9,45 µm
Die Ho¨he der ungea¨tzten Kugelkappen h entspricht der Ha¨lfte der Differenz vom Durch-
messer (Pol zu Pol) der gea¨tzten Saturn-Partikel und der Breite des gea¨tzten Bereichs.
r beschreibt den durchschnittlichen Radius an der Basis der Kugelkappen. R steht fu¨r den
Radius der Partikel im Bereich der ungea¨tzten Kappen, Rg hingegen beschreibt den Radius
der Partikel im gea¨tzten Bereich. hg beschreibt die Ho¨he der Kugelkappe einer hypotheti-
schen Kugel im gea¨tzten Bereich und ergibt sich aus dem Wert fu¨r h abzu¨glich der Dicke
der gea¨tzten Schicht Dgs. Aus diesen Werten ergab sich folgendes Volumenverha¨ltnis:
VO¨l
VSP
= 0, 16 (8.2)
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8.1.2 Berechnung des Verha¨ltnisses von Wasser zu Partikeln zur Schicht-
bildung
Die Berechnung des idealen Verha¨ltnisses der Volumenanteile von Wasser zu Saturn-Partikeln
erfolgte nach der Gleichung, die in Abschnitt 6.1.2 hergeleitet wurde:
VH2O
VSP
=
(
√
3− 12pi) ·Rg2 ·D + 124pi ·D3
2
3pi · (h2 · (3R− h) + 2Rg3 − hg2 · (3Rg − hg))
(8.3)
Es kamen Saturn-Partikel der Charge F1 (siehe Tabelle 5.5) zum Einsatz. Folgende Werte
wurden zur Berechnung eingesetzt:
Rg = 34,96 µm D = 47,64 µm h = 17,03 µm
R = 40,85 µm hg = 11,14 µm
In Abschnitt 8.1.1 wurde bereits erla¨utert, wie die Werte fu¨r Rg, h, R und hg bestimmt
wurden. Die Dicke der Wasserschicht D entspricht der Dicke des gea¨tzten Bereichs Da¨tz.
Aus diesen Werten ergab sich folgendes Volumenverha¨ltnis:
VH2O
VSP
= 0, 108 (8.4)
8.2 Detaillierte Werte der Kontaktwinkelmessung
Die in Kapitel 3 aufgefu¨hrten Werte fu¨r die Kontaktwinkel nach unterschiedlicher Ober-
fla¨chenbehandlung der Objekttra¨ger sind Mittelwerte aus mehreren Messungen an jeweils
3 Positionen auf mehreren Objekttra¨gern. Die einzelnen Werte sind in diesem Abschnitt
aufgefu¨hrt.
Die Mittelwerte der Kontaktwinkel von unbeschichteten Oberfla¨chen (Tabelle 3.1) wur-
den an 2 Objekttra¨gern bestimmt. Die einzelnen Werte sind in Tabelle 8.1 dargestellt.
Tabelle 8.1: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an unbeschichteten Objekttra¨gern
θadv θrec
Position 1 Position 2 Position 3 Position 1 Position 2 Position 3
Objekttra¨ger 1 61,14° 63,25° 59,25° gegen 0° gegen 0° gegen 0°
Objekttra¨ger 2 50,63° 46,79° 45,45° 18,62° 13,28° 15,02°
Ø 54,42°(±7,07°) 7,82°(±7,98°)
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Die Mittelwerte der Kontaktwinkel von ODES-beschichteten Oberfla¨chen (Tabelle 3.2)
wurden an 3 Objekttra¨gern bestimmt. Die einzelnen Werte sind in Tabelle 8.2 dargestellt.
Tabelle 8.2: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern
θadv θrec
Position 1 Position 2 Position 3 Position 1 Position 2 Position 3
Objekttra¨ger 1 130,79° 128,08° 127,32° 110,44° 114,11° 100,78°
Objekttra¨ger 2 88,31° 96,28° 94,11° 44,97° 52,67° 43,21°
Objekttra¨ger 3 93,25° 96,70° 109,46° 56,16° 54,77° 66,63°
Ø 107,14°(±16,17°) 71,53°(±27,05°)
Die Mittelwerte der Kontaktwinkel von ODES-beschichteten Oberfla¨chen (in trockenem
Toluol, poliert, Tabelle 3.3) wurden an 4 Objekttra¨gern bestimmt. Die einzelnen Werte sind
in Tabelle 8.3 dargestellt.
Tabelle 8.3: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern (in trockenem
Toluol, poliert)
θadv θrec
Position 1 Position 2 Position 3 Position 1 Position 2 Position 3
Objekttra¨ger 1 155,12° 155,64° 146,98° 150,74° 150,77° 113,85°
Objekttra¨ger 2 155,82° 154,97° 150,16° 156,06° 154,39° 141,39°
Objekttra¨ger 3 154,72° 155,82° 155,58° 153,54° 151,41° 151,90°
Objekttra¨ger 4 155,39° 155,09° 155,51° 152,00° 154,58° 150,75°
Ø 154,23°(±2,63°) 148,46°(±11,00°)
Die Mittelwerte der Kontaktwinkel von ODES-beschichteten Oberfla¨chen (in trockenem
Toluol, im Ultraschallbad gereinigt, Tabelle 3.4) wurden an 4 Objekttra¨gern bestimmt. Die
einzelnen Werte sind in Tabelle 8.4 dargestellt.
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Tabelle 8.4: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern (in trockenem
Toluol, im Ultraschallbad gereinigt)
θadv θrec
Position 1 Position 2 Position 3 Position 1 Position 2 Position 3
Objekttra¨ger 1 148,16° 155,61° 145,74° 115,92° 152,20° 101,68°
Objekttra¨ger 2 155,24° 154,98° 155,05° 154,61° 154,23° 152,93°
Objekttra¨ger 3 148,55° 154,64° 154,11° 126,07° 127,10° 152,50°
Objekttra¨ger 4 146,85° 144,37° 149,19° 116,94° 119,98° 123,51°
Ø 151,04°(±4,09°) 133,14°(±18,11°)
Die Mittelwerte der Kontaktwinkel von ODES-beschichteten Oberfla¨chen nach unter-
schiedlicher Beschichtungsdauer (in trockenem Toluol, im Ultraschallbad gereinigt, Tabel-
le 3.5) wurden an je 2 bis 10 Objekttra¨gern bestimmt. In den folgenden 6 Tabellen sind die
detaillierten Werte zu finden.
Tabelle 8.5: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern, Beschichtungs-
dauer 3 Tage (in trockenem Toluol, im Ultraschallbad gereinigt)
θadv θrec
Position 1 Position 2 Position 3 Position 1 Position 2 Position 3
Objekttra¨ger 1 129,75° 134,27° 138,62° 101,30° 110,41° 112,66°
Objekttra¨ger 2 141,65° 142,26° 145,56° 121,15° 121,23° 128,74°
Objekttra¨ger 3 146,60° 152,45° 151,17° 132,37° 135,48° 130,49°
Objekttra¨ger 4 150,05° 145,38° 150,71° 128,05° 136,05° 135,79°
Ø 144,04°(±6,77°) 124,48°(±10,83°)
Tabelle 8.6: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern, Beschichtungs-
dauer 5 Tage (in trockenem Toluol, im Ultraschallbad gereinigt)
θadv θrec
Position 1 Position 2 Position 3 Position 1 Position 2 Position 3
Objekttra¨ger 1 155,05° 156,63° 155,69° 148,18° 123,93° 146,91°
Objekttra¨ger 2 150,00° 153,63° 149,99° 137,17° 135,35° 136,84°
Objekttra¨ger 3 149,38° 152,61° 154,94° 135,04° 132,72° 137,13°
Objekttra¨ger 4 152,74° 150,45° 143,33° 133,89° 129,05° 119,20°
Objekttra¨ger 5 148,33° 153,29° 154,75° 138,02° 139,38° 142,81°
Objekttra¨ger 6 155,05° 156,00° 158,36° 131,62° 135,58° 139,83°
Objekttra¨ger 7 148,24° 152,21° 152,26° 132,56° 132,82° 131,49°
Objekttra¨ger 8 155,53° 153,95° 153,60° 131,07° 133,90° 132,67°
Ø 152,75°(±3,27°) 134,88°(±6,16°)
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Tabelle 8.7: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern, Beschichtungs-
dauer 7 Tage (in trockenem Toluol, im Ultraschallbad gereinigt)
θadv θrec
Position
1
Position
2
Position
3
Position
1
Position
2
Position
3
Objekttra¨ger 1 156,65° 155,88° 157,67° 135,27° 136,70° 139,60°
Objekttra¨ger 2 158,49° 156,86° 156,36° 140,42° 139,29° 136,53°
Objekttra¨ger 3 150,29° 156,77° 157,16° 136,47° 141,61° 143,53°
Objekttra¨ger 4 158,50° 158,12° 159,25° 142,07° 141,79° 142,92°
Objekttra¨ger 5 149,89° 153,45° 157,38° 146,26° 147,39° 151,80°
Objekttra¨ger 6 159,54° 159,42° 161,57° 142,89° 146,52° 146,97°
Objekttra¨ger 7 155,93° 153,14° 157,26° 149,72° 149,62° 151,57°
Objekttra¨ger 8 158,79° 157,72° 160,71° 148,02° 148,13° 148,10°
Objekttra¨ger 9 158,43° 162,65° 160,74° 152,06° 155,43° 151,60°
Objekttra¨ger 10 160,92° 159,31° 161,65° 153,13° 150,07° 149,17°
Ø 157,66°(±2,95°) 145,49°(±5,51°)
Tabelle 8.8: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern, Beschichtungs-
dauer 10 Tage (in trockenem Toluol, im Ultraschallbad gereinigt)
θadv θrec
Position 1 Position 2 Position 3 Position 1 Position 2 Position 3
Objekttra¨ger 1 151,73° 156,81° 157,40° 142,83° 147,70° 150,73°
Objekttra¨ger 2 156,78° 157,83° 158,11° 145,82° 148,25° 149,62°
Ø 156,44°(±2,16°) 147,49°(±2,59°)
Tabelle 8.9: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern, Beschichtungs-
dauer 14 Tage (in trockenem Toluol, im Ultraschallbad gereinigt)
θadv θrec
Position 1 Position 2 Position 3 Position 1 Position 2 Position 3
Objekttra¨ger 1 160,76° 161,94° 162,28° 155,14° 150,24° 155,30°
Objekttra¨ger 2 156,98° 158,83° 161,73° 151,25° 153,11° 155,42°
Objekttra¨ger 3 155,06° 159,75° 162,80° 139,43° 141,85° 155,17°
Objekttra¨ger 4 163,78° 163,38° 163,53° 155,01° 153,24° 154,36°
Objekttra¨ger 5 164,07° 162,22° 162,35° 155,75° 151,91° 157,17°
Objekttra¨ger 6 162,25° 162,87° 162,96° 154,22° 158,79° 154,21°
Objekttra¨ger 7 152,32° 153,71° 157,26° 151,34° 151,90° 149,38°
Objekttra¨ger 8 156,89° 157,77° 161,17° 151,51° 155,30° 155,85°
Ø 160,28°(±3,31°) 152,79°(±4,28°)
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Tabelle 8.10: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern, Beschichtungs-
dauer 21 Tage (in trockenem Toluol, im Ultraschallbad gereinigt)
θadv θrec
Position 1 Position 2 Position 3 Position 1 Position 2 Position 3
Objekttra¨ger 1 160,56° 158,99° 160,38° 155,77° 155,69° 157,52°
Objekttra¨ger 2 162,92° 161,46° 164,54° 157,97° 156,58° 158,40°
Objekttra¨ger 3 162,52° 162,92° 160,97° 155,05° 157,68° 156,58°
Objekttra¨ger 4 161,45° 166,53° 162,42° 150,90° 156,85° 156,72°
Objekttra¨ger 5 159,08° 162,97° 160,12° 154,62° 153,92° 153,38°
Objekttra¨ger 6 156,58° 156,02° 158,48° 150,52° 151,86° 149,99°
Ø 161,05°(±2,57°) 155,00°(±2,60°)
Die Mittelwerte der Kontaktwinkel von NaOH-gea¨tzten Oberfla¨chen bei unterschied-
lichen Konzentrationen in den behandelten und geschu¨tzten Bereichen (Tabelle 3.6) wurden
an je 2 Objekttra¨gern bestimmt. In den folgenden 3 Tabellen sind die detaillierten Werte
zu finden.
Tabelle 8.11: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an NaOH-behandelten Objekttra¨gern, welche vorher mit
ODES beschichtet und teilweise geschu¨tzt wurden (24 h in 31,5 M NaOH-Lo¨sung)
θadv θrec
Position 1 Position 2 Position 3 Position 1 Position 2 Position 3
behandelt
Objekttra¨ger 1 57,56° 45,78° 45,28° 23,83° 17,86° 22,68°
Objekttra¨ger 2 44,22° 40,00° 45,74° 17,64° 14,20° 23,37°
Ø 46,43°(±5,36°) 19,93°(±3,58°)
geschu¨tzt
Objekttra¨ger 1 152,36° 154,13° 155,64° 135,02° 134,32° 132,53°
Objekttra¨ger 2 150,28° 150,91° 151,70° 132,79° 131,45° 122,73°
Ø 152,50°(±1,85°) 131,47°(±4,08°)
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Tabelle 8.12: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an NaOH-behandelten Objekttra¨gern, welche vorher mit
ODES beschichtet und teilweise geschu¨tzt wurden (24 h in 15,75 M NaOH-Lo¨sung)
θadv θrec
Position 1 Position 2 Position 3 Position 1 Position 2 Position 3
behandelt
Objekttra¨ger 1 14,85° 18,34° 25,66° gegen 0° gegen 0° gegen 0°
Objekttra¨ger 2 24,64° 67,81° 12,79° gegen 0° 26,59° gegen 0°
Ø 27,35°(±18,69°) 4,43°(±9,91°)
geschu¨tzt
Objekttra¨ger 1 150,75° 150,92° 151,30° 121,48° 131,09° 121,86°
Objekttra¨ger 2 151,01° 152,46° 150,81° 126,17° 125,86° 122,63°
Ø 151,21°(±0,59°) 124,85°(±3,34°)
Tabelle 8.13: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an NaOH-behandelten Objekttra¨gern, welche vorher mit
ODES beschichtet und teilweise geschu¨tzt wurden (24 h in 7,88 M NaOH-Lo¨sung)
θadv θrec
Position 1 Position 2 Position 3 Position 1 Position 2 Position 3
behandelt
Objekttra¨ger 1 14,85° 18,34° 25,66° gegen 0° gegen 0° gegen 0°
Objekttra¨ger 2 24,64° 67,81° 12,79° gegen 0° gegen 0° gegen 0°
Ø 25,37°(±11,62°) gegen 0°(±0°)
geschu¨tzt
Objekttra¨ger 1 152,07° 156,29° 156,53° 134,56° 133,17° 135,29°
Objekttra¨ger 2 156,10° 152,25° 156,60° 133,24° 118,69° 134,10°
Ø 154,97°(±2,00°) 131,51°(±5,78°)
Die Mittelwerte der Kontaktwinkel von NaOH-gea¨tzten Oberfla¨chen bei einer Konzen-
tration von 7,88 M, einer Temperatur von 67 ◦C und einer Behandlungsdauer von 2 h in
behandelten und geschu¨tzten Bereichen (Tabelle 3.7) wurden an 2 Objekttra¨gern bestimmt.
Die einzelnen Werte sind in Tabelle 8.14 dargestellt.
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Tabelle 8.14: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an NaOH-behandelten Objekttra¨gern, welche vorher mit
ODES beschichtet und teilweise geschu¨tzt wurden (2 h in 7,88 M NaOH-Lo¨sung bei 67 ◦C)
θadv θrec
Position 1 Position 2 Position 3 Position 1 Position 2 Position 3
behandelt
Objekttra¨ger 1 18,45° 18,49° 17,64° gegen 0° gegen 0° gegen 0°
Objekttra¨ger 2 13,87° 11,69° 19,63° gegen 0° gegen 0° gegen 0°
Ø 16,63°(±2,85°) gegen 0°(±0°)
geschu¨tzt
Objekttra¨ger 1 155,01° 155,40° 157,50° 140,34° 134,13° 144,51°
Objekttra¨ger 2 153,76° 154,71° 157,86° 128,01° 139,31° 135,79°
Ø 155,71°(±1,48°) 137,02°(±5,22°)
Die Mittelwerte der Kontaktwinkel von ODES-beschichteten Oberfla¨chen, vor und nach
der Beschichtung mit je 8 Schichten PAH und PSS (Tabelle 3.9) wurden an 2 Objekttra¨gern
bestimmt. Die einzelnen Werte sind in Tabelle 8.15 dargestellt.
Tabelle 8.15: Kontaktwinkel θ (G/W/L) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern, vor und nach der
Polyelektrolytbeschichtung (8 Doppelschichten PAH/PSS)
θadv θrec
Position
1
Position
2
Position
3
Position
1
Position
2
Position
3
ODES-beschichtet
Objekttra¨ger 1 104,73° 104,22° 105,70° 94,59° 94,22° 97,91°
Objekttra¨ger 2 104,06° 104,48° 103,35° 94,88° 91,66° 93,56°
Ø 104,42°(±0,71°) 94,47°(±1,86°)
ODES-beschichtet
+ 8 DS PAH/PSS
Objekttra¨ger 1 83,26° 87,18° 83,56° 41,93° 35,19° 41,07°
Objekttra¨ger 2 83,05° 84,48° 81,54° 34,98° 40,03° 31,24°
Ø 83,85°(±1,73°) 37,41°(±3,86°)
Die Mittelwerte der Kontaktwinkel von ODES-beschichteten Oberfla¨chen, nach der Be-
schichtung mit je 18 Schichten PAH und PSS (Tabelle 3.10) wurden an 2 Objekttra¨gern
bestimmt. Die einzelnen Werte sind in Tabelle 8.16 dargestellt.
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Tabelle 8.16: Kontaktwinkel θ (G/W/L) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern, beschichtet mit
Polyelektrolyt (18 Doppelschichten PAH/PSS)
θadv θrec
Position 1 Position 2 Position 3 Position 1 Position 2 Position 3
Objekttra¨ger 1 60,74° 60,20° 62,26° 18,35° 18,85° 13,25°
Objekttra¨ger 2 58,38° 60,33° 61,32° 19,37° 25,77° 15,70°
Ø 60,54°(±1,19°) 18,55°(±3,85°)
Die Mittelwerte der Kontaktwinkel von ODES-beschichteten Oberfla¨chen, vor und nach
der Beschichtung mit je 10 Schichten PAH und PAA (Tabelle 3.11) wurden an 2 Objekt-
tra¨gern bestimmt. Die einzelnen Werte sind in Tabelle 8.17 dargestellt.
Tabelle 8.17: Kontaktwinkel θ (G/W/L) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern, vor und nach der
Polyelektrolytbeschichtung (10 Doppelschichten PAH/PAA)
θadv θrec
Position
1
Position
2
Position
3
Position
1
Position
2
Position
3
ODES-beschichtet
Objekttra¨ger 1 107,59° 107,08° 107,57° 100,42° 101,03° 100,76°
Objekttra¨ger 2 109,44° 108,09° 107,91° 102,46° 102,85° 104,46°
Ø 107,95°(±0,74°) 102,00°(±1,41°)
ODES-beschichtet
+ 10 DS PAH/PAA
Objekttra¨ger 1 57,42° 74,77° 43,72° gegen 0° 27,34° gegen 0°
Objekttra¨ger 2 48,96° 81,41° 52,57° gegen 0° 27,06° gegen 0°
Ø 59,81°(±13,69°) 9,07°(±12,82°)
Die Mittelwerte der Kontaktwinkel von ODES-beschichteten Oberfla¨chen, vor und nach
der Behandlung mit Flusssa¨ure (Tabelle 3.12) wurden an 2 Objekttra¨gern bestimmt. Die
einzelnen Werte sind in Tabelle 8.18 dargestellt.
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Tabelle 8.18: Kontaktwinkel θ (G/W/O) an ODES-beschichteten Objekttra¨gern, vor und nach der
Flusssa¨urebehandlung
θadv θrec
Position
1
Position
2
Position
3
Position
1
Position
2
Position
3
ODES-beschichtet
Objekttra¨ger 1 154,28° 156,07° 157,12° 140,42° 142,42° 142,25°
Objekttra¨ger 2 156,92° 157,30° 156,32° 144,09° 150,44° 148,58°
Ø 156,34°(±1,02°) 144,70°(±3,60°)
HF-behandelt
Objekttra¨ger 1 16,70° 30,73° 26,00° gegen 0° gegen 0° gegen 0°
Objekttra¨ger 2 23,66° 22,83° 26,01° gegen 0° gegen 0° gegen 0°
Ø 24,32°(±4,23°) gegen 0°(±0°)
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APS . . . . . . . . . . . . . . . . . Aminopropyltriethoxysilan
bzw. . . . . . . . . . . . . . . . . . beziehungsweise
ca. . . . . . . . . . . . . . . . . . . circa
CCl4 . . . . . . . . . . . . . . . . Tetrachlormethan
cm . . . . . . . . . . . . . . . . . . Zentimeter
D . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Dicke der Wasserschicht
da¨q . . . . . . . . . . . . . . . . . . Durchmesser am ”
A¨quator“ eines Partikels
Da¨tz . . . . . . . . . . . . . . . . . Breite des durch Flusssa¨ure behandelten Bereichs
Dgs . . . . . . . . . . . . . . . . . . Dicke der von den Partikeln entfernten Glasschicht
dkap1, dkap2 . . . . . . . . . . Durchmesser der geschu¨tzten, hydrophoben Kappen von Saturn-
Partikeln
dP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Durchmesser der angeschliffenen Partikel
dpp . . . . . . . . . . . . . . . . . . Durchmesser eines Partikels von Pol zu Pol
dS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Durchmesser der Schlifffla¨chen angeschliffener Partikel
DAB . . . . . . . . . . . . . . . . Deutsches Arzneimittelbuch
DDT . . . . . . . . . . . . . . . . Dodecanthiol
dt. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . deutsch
Eγ . . . . . . . . . . . . . . . . . . Energie zum Entfernen von Partikel von der Grenzfla¨che
engl. . . . . . . . . . . . . . . . . . englisch
et al . . . . . . . . . . . . . . . . . und andere
F . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Fluoratom
g . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Gramm
h . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Ho¨he der ungea¨tzten Kugelkappen
H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Wasserstofatom
H2O2 . . . . . . . . . . . . . . . . Wasserstoffperoxid
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H2SO4 . . . . . . . . . . . . . . Schwefelsa¨ure
hg . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Ho¨he der Kappen einer hypothetischen Kugel im gea¨tzten Bereich
HF . . . . . . . . . . . . . . . . . . Fluorwasserstoff, in wa¨ssriger Lo¨sung: Flusssa¨ure
HSL . . . . . . . . . . . . . . . . . Hochschullieferung
LbL . . . . . . . . . . . . . . . . . Schicht-fur-Schicht-Abscheidung (engl. Layer-by-layer deposition)
l . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Liter
M . . . . . . . . . . . . . . . . . . . molar
MW . . . . . . . . . . . . . . . . . Massenmittel der Molmasse
mA . . . . . . . . . . . . . . . . . . Milliampere
mbar . . . . . . . . . . . . . . . . Millibar
ml . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Milliliter
mm . . . . . . . . . . . . . . . . . Millimeter
MOON . . . . . . . . . . . . . . modulierte optische Nanosonden (engl. modulated optical nanopro-
bes)
NP . . . . . . . . . . . . . . . . . . Anzahl der gemessenen Partikel
NaCl . . . . . . . . . . . . . . . . Natriumchlorid
NaOH . . . . . . . . . . . . . . . Natriumhydroxid
nm . . . . . . . . . . . . . . . . . . Nanometer
Nm . . . . . . . . . . . . . . . . . . Newtonmeter
NMP . . . . . . . . . . . . . . . . N-Methyl-2-pyrrolidon
O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Sauerstoffatom
O/W/O-Emulsion . . . Doppelemulsion von O¨l in Wasser in O¨l
O/W-Emulsion . . . . . . Emulsion von O¨l in Wasser
ODES . . . . . . . . . . . . . . . n-Octadecyltriethoxysilan
ODT . . . . . . . . . . . . . . . . Octadecanthiol
PAA . . . . . . . . . . . . . . . . Polyacrylsa¨ure
PAH . . . . . . . . . . . . . . . . Polyallylaminhydrochlorid
PDADMAC . . . . . . . . . Polydiallyldimethylammoniumchlorid
PDMS . . . . . . . . . . . . . . . Polydimethylsiloxan
PEI . . . . . . . . . . . . . . . . . Polyethylenimin
PEM . . . . . . . . . . . . . . . . Polyelektrolyt-Multilagen
PET . . . . . . . . . . . . . . . . Polyethylenterephthalat
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PMMA . . . . . . . . . . . . . . Polymethylmethacrylat
PSS . . . . . . . . . . . . . . . . . Polystyrolsulfonat
PVS . . . . . . . . . . . . . . . . . Polyvinylsulfonat
r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Radius der ungea¨tzten Kugelkappen
R . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Radius des Saturn-Partikels im ungea¨tzten Bereich
Rg . . . . . . . . . . . . . . . . . . Radius einer hypothetischen Kugel im gea¨tzten Bereich
REM . . . . . . . . . . . . . . . . Rasterelektronenmikroskopie
SAM . . . . . . . . . . . . . . . . selbstorganisierten Monoschicht (engl. self-assembled monolayer)
Si . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Siliziumatom
TEM . . . . . . . . . . . . . . . . Transmissionselektronenmikroskopie
TPM . . . . . . . . . . . . . . . . 3-(Methacryloxy)-propyltrimethoxysilan
TU . . . . . . . . . . . . . . . . . . Technische Universita¨t
UV-Licht . . . . . . . . . . . . ultraviolettes Licht
VgK . . . . . . . . . . . . . . . . . Volumen einer hypothetischen Kugel im gea¨tzten Bereich
VgKK . . . . . . . . . . . . . . . . Volumen der Kugelkappen einer hypothetischen Kugel im gea¨tzten
Bereich
VH2O . . . . . . . . . . . . . . . . Volumen der wa¨ssrigen Phase zum Verbinden dreier Saturn-Partikel
VKK . . . . . . . . . . . . . . . . . Volumen einer Kugelkappe
VKS . . . . . . . . . . . . . . . . . Volumen einer Kugelschicht
VO¨l . . . . . . . . . . . . . . . . . . O¨lvolumen zwischen zwei verbru¨ckten Partikeln
VP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Volumen eines Prismas mit dreieckiger Grundfla¨che
VSP . . . . . . . . . . . . . . . . . . Volumen eines Saturn-Partikels
VZyl . . . . . . . . . . . . . . . . . Volumen des gedachten Zylinders aus O¨l zwischen zwei Partikeln
W/O/W-Emulsion . . Doppelemulsion von Wasser in O¨l in Wasser
W/O-Emulsion . . . . . . Emulsion von Wasser in O¨l
z. B. . . . . . . . . . . . . . . . . . zum Beispiel
ZnBr2 . . . . . . . . . . . . . . . Zinkbromid
◦C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Grad Celsius
∆kap . . . . . . . . . . . . . . . . Differenz der Kappendurchmesser dkap1 und dkap2
γ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Grenzfla¨chenspannung
γlg . . . . . . . . . . . . . . . . . . Grenzfla¨chenspannung zwischen Flu¨ssigkeit und Gas
γsg . . . . . . . . . . . . . . . . . . Grenzfla¨chenspannung zwischen Festko¨rper und Gas
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γsl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Grenzfla¨chenspannung zwischen Festko¨rper und Flu¨ssigkeit
µm . . . . . . . . . . . . . . . . . . Mikrometer
θ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Kontaktwinkel
θ (G/W/L) . . . . . . . . . . Kontaktwinkel von Wasser an Luft auf der Glasoberfla¨che
θ (G/W/O) . . . . . . . . . Kontaktwinkel von Wasser in O¨l auf der Glasoberfla¨che
θ (P/W/O) . . . . . . . . . Kontaktwinkel von Wasser in O¨l am Partikel
θadv . . . . . . . . . . . . . . . . . fortschreitender Kontaktwinkel (engl. advancing contact angle)
θrec . . . . . . . . . . . . . . . . . . ru¨ckziehender Kontaktwinkel (engl. receding contact angle)
θY . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Youngscher Kontaktwinkel
σadv . . . . . . . . . . . . . . . . . Standardabweichung des fortschreitenden Kontaktwinkels
σrec . . . . . . . . . . . . . . . . . Standardabweichung des ru¨ckziehenden Kontaktwinkels
160
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